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Vorrede  zur  ersten  Auflage. 


Uts  Stadium  der  Chemie  hat  in  der  neueren  Zeit  eine  von  der 
&ilheTer  Decennien  wesentlich  verschiedene  Richtung  angenommen. 
—  Während  man  es  sonst  für  ausreichend  hielt,  den  Jüngern  der 
Chemie  bei  dem  Unterrichte  die  Resultate  der  Wissenschaft  mit- 
zndidleD,  verwendet  man  jetzt  die  grösste  Sorgfalt  darauf^  dieselben 
anch  mit  den  Methoden  vertraut  zu  machen,  nach  denen  die 
Resultate  gefimden  wurden,  und  mittelst  welcher  man  neue  zu  ge» 
winnen  vermag. 

Diesem  Umstände  verdanken  die  für  den  praktischen  Unter- 
richt bestimmten  Laboratorien  ihr  Entstehen,  und  ihr  Emporblühen 
beweist  die  Richtigkeit  des  Princips. 

Seit  man  dasselbe  beim  Unterrichte  aufstellte,  seit  die  Schüler 
der  Chemie  nicht  nur  in  den  Hörsälen,  sondern  auch  in  den  Labo- 
ratorien gebildet  werden,  fii^g  die  Chemie  an,  die  Bedeutung  für 
das  Leben  zu  gewinnen,  welche  ihr  zukommen  muss;  denn  das 
Wissen  allein  war  ein  todtes  Capital,  sobald  sich  aber  die  Kenntniss 
hinzugesellte,  vne  man  es  anwendet  und  nutzbar  macht,  gewann  es 
Leben  und  Bewegung,  und  trug  reiche  und  herrliche  Früchte. 

Das  Studium  der  praktischen .  Chemie  umfasst  vornehmlich  drei 
Gebiete : 

Die  qualitative  Analyse,  die  quantitative  Analyse  und 
die  Darstellung  chemischer  Präparate. 
Alle  chemischen  Arbeiten,  grosse  wie   kleine  sind  zusammen- 
gesetzt aus  einzelnen  Arbeiten,  welche  einem  dieser  Gebiete  angehören. 
Es  konnte  mm  nicht  fehlen,  dass  mit  dem  veränderten  Gesichts- 
punkte auch  die  Methoden  des  Unterrichts  in  der  praktischen  Che- 
mie sich  ändern  mussten;  denn  während  früher  ein  Lehrer  einen 
oder  zwei  Schüler  hatte,  die  er  unter  seinen  Augen  operiren  oder 
an    seinen   eigenen  Arbeiten  Theil   nehmen   Hess,  handelt   es   sich 


Vm  Vorrede  inr  ersten  Auflage, 

jetzt  darum , *ds6s  ein  Lehrer  viele  Schüler  überwacht,  und  das» 
diese  hä  dem  Unterrichte  Vieles  und  Viel  mit  möglichst  geringem 
Zeltaufwande  erlernen.  —  Dieser  Zweck  wird  aber  am  sichersten 
erreicht,  wenn  man  die  Erlernung  in  Bezogt  auf  Reihenfolge  und 
Auswahl  des  Einzelnen  nicht  dem  Zuialle  überlaset,  sondern  den 
Unterricht  im  Allgemeinen  wie  im  Besonderen  nach  systematischem 
Plane  anordnet  kSo  macht  man  jetzt  beim  praktischen  Unterrichte 
fast  überall  mit  der  qualitativen  Analyse  den  Anfang  und  lässt  dann 
Präparatendarstellung  und  quantitative  Analyse  folgen,  —  so  lässt 
man  in  der  qualitativen  Analyse  nicht,  wie  früher,  von  vornherein 
unbekannte  Verbindungen  untersuchen,  sondeni  von  dem  I^efarer 
selbst  gemischte  oder  demselben  in  Bezug  auf  ihre  Bestandtbeile 
aufs  Genaueste  bekannte,  und  zwar  erst  einfache,  dann  zusammen- 
gesetztere bis  zu  den  schwierigsten  in  consequenter  Reihenfolge. 

Um  den  Unterricht,  wie  die  Selbstbelehrung  in  der  chemischen 
Analyse  im  eben  erwähnten  Sinne  zu  erleichtern,  schrieb  ich  meine 
„Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse".  Die 
gute  Aufnahme,  welche  derselben  geworden  ist,  schien  mir  zu  be- 
weisen, daes  ich  meinen  Zweck  nicht  ganz  verfehlt  habe.  —  In 
gleicher  Absicht  lege  ich  jetzt  dem  Publicum  eine  „Anleitung 
zur  quantitativen  chemischen  Analyse"  vor.  —  Dieselbe 
reiht  sich  ihrem  ganzen  Plane  nach  der  erstgenannten  Schrift  (mit 
deren  dritter  Auflage  sie  in  Betracht  äusserer  Ausstattung  ganz 
übereinstimmt)  als  zweiter  Theil  an,  so  dass  beide  zusammen 
eine  vollständige  Anleitung  zur  einfacheren  chemischen  Analyse 
enthalten.  Eben  so  gut  aber  kann  sie  auch  als  für  sich  verständ- 
liches, selbstständiges  Ganzes  gelten,  wenn  man  davon  absieht, 
dass  zur  Vermeidung  von  Wiederholungen,  bei  den  Capiteln  über 
Operationen  und  Keagentien  dnn  darüber  in  der  „qualitativen  Ana- 
lyse" Gesagte  hier  als  bekannt  vorausgesetzt  wurde. 

Bei  der  Ausarbeitung  der  vorliegenden  Schrift  hatte  ich  ciner- 
BMts  mi  Auge,  sie  zu  einem  geeigneten  Leit&den  beim  praktischen 
Unterrichte  in  den  chemischen  Laboratorien  zu  machen,  andererseits 
aber  sollte  sie  auch  denjenigen  jungen  Chemikern,  welche  (wie  z.  B. 
ein  ^osaer  Theil  der  Pharmaceuten)  auf  Selbstbelehrung  angewiesen 


^ 
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sind,  ein  treuer  Führer  und  Rathgeber  bei  ihren  Arbeiten  sein  und 
ihnen  den  Mangel  des  Lehrers  so  viel  als  möglich  ersetzen. 

Um  meine  doppelte  Absicht  zu  erreichen,  musste  Manches, 
namentlich  die  Lehre  von  den  Operationen,  mit  einer  Ausführlich- 
keit behandelt  werden,  welche  vielleicht  nicht  noth wendig  gewesen 
vrare,  wenn  ich  nur  den  ersten  Zweck  im  Auge  gehabt  hätte.  — 
Im  Allgemeinen  blieb  ich  den  Grundsätzen  getreu,  welche  ich  bei 
meiner  ,,Anleitung  zur  qualitativen  Analyse*'  einhielt,  d.  h.  ich  strebte 
darnach,  das  Wichtigere  von  dem  minder  Wichtigen  zu  sondern 
und  durch  Consequenz,  klare  DarsteUung  und  passende  theoretische 
Erläuterung  die  Uebersicht  über  das  ganze  Gebiet,  wie  das  Ver- 
ständniss  des  Einzelnen  nach  Möglichkeit  zu  erleichtem.  Um  aber 
das  Werkchen  nicht  nur  in  Hinsicht  auf  Methodik  und  Darstellung, 
sondern  auch  in  Betreff  seines  reellen  und  praktischen  W'erthes 
möglichst  auszuzeichnen,  war  ich  genöthigt,  eine  grosse  Anzahl 
eigener  Experimentalimtersuchungen  zu  machen,  denn  ich  fand  häu- 
figer, als  ich  geglaubt  hatte,  dass  die  in  den  Büchern  niedergelegten 
Angaben  mit  der  Wahrheit  im  Widerspruche  waren.  Alle  einzelnen 
Methoden  selbst  experimentell  zu  prüfen,  war  mir  natürlich  un- 
möglich, getrost  imd  zuversichtlich  aber  darf  ich  sagen,  dass  ich 
bei  weitem  die  meisten  Angaben  nach  eigener  Er&hrung  machte.   • 

Bei  der  Anordnung  bin  ich  einem  neuen,  in  dem  Buche  selbst 
molivirten  Plane  gefolgt.  Derselbe  ist  so  natürlich  und  einfach, 
und  der  Zusammenhang  unter  den  einzelnen  Theilqn  so  leicht  ver- 
ständlich, dass  ich  es  für  unnöthig  erachte,  hier  noch  besonders 
darauf  einzugehen. 

Was  die  in  dem  Buche  angenommenen  Aequivalentzahle^be- 
ttiffty  so  habe  ich  mit  grösster  Sorgfalt  darnach  gestrebt,' bei  den 
mit  abweichendem  Resultat  bestimmten  eine  möglichst  gute  Wahl 
zu  treffen.  Es  war  femer  nothwendig,  sehr  viele  aus  den  ursprüng- 
lichen Versuchen  neu  zu  berechnen,  z.  B.  die  des  Magnesium!, 
Mangans,  Phosphors,  Nickels,  Kobalts,  Golds,  Platü^  #luors, 
Arsens  und  vieler  anderen,  weil  inzwischen  die  Aeqfdvalente  der 
Körper  berichtigt  worden  sind,  die  bei  jenen  Bestimmungen  zu 
Hülfe  genommen  wurden,  namentlich  die  des   Schwefels,   Chlors, 


X  Vorrede  zur  Eweite^  Auflage. 

Qnecksilbere  etc.  —  Ich  habe  zu  meiDer  Rechtfertigung  in  der 
Tabelle  I.  die  Ge^rährsmänner  der  angenommenen  Zahlen  genamit 
und  im  Anhang  die  von  mir  ausgeführten  Rechnungen  beigefügt 

AuB  dem  Gesagten  ergebt  eich,  daee  sämmtliche  Tabellen  neu 
berechnet  werden  muesten.  Ich  kann  die  Versicherung  geben,  dass 
jede^ahl  doppelt  berechnet  worden  und  auf  die  Correctur  die 
gröBBte  Soi^&lt  verwendet  worden  ist 

■  Und  Bomit  übergebe  ich  mein  Buch.  Möge  ee  dazu  beitragen, 
die  für  alleB  tiefere  und  gründlichere  Eindringen  in  die  Chemie  so 
unentbehrliche  quantitative  Analyse  zum  Gemeingut  eines  grösseren 
Publicums  zu  machen,  möge  es  namentlich  auch  den  Pharma- 
ceuten,  Technikern  und  Landwirthen,  für  welche  ich  das  Buch 
vornehmlich  bcBtimmt  habe,  die  Schwierigkeiten  überwinden  helfen, 
welche  Bich  gleich  beim  Eingange  in  das  für  sie  bo  wichtige  Gebiet 
wirklich  und  scheinbar  entgegenstellen,  und  möge  es  somit  für  die 
Chemie  überhaupt  den  Nutzen  BtiAen,  den  zu  erreichen  ich  redlich 
bestrebt  war. 

Wiesbaden,  im  Januar  1846. 


VoiTede  zur  zweiten  Auflage. 

Bfi  der  Herausgabe  der  zweiten  .4[ufl^e  meiner  „Anleitung  zur 
quantitativen  chemischen  Analyse"  habe  ich  nicht  UrBache  gefunden, 
vo^den  früher  befolgten  Frincipien  abzuweichen.  —  Das  Buch  in 
seioep^Azigen  Gestalt  ist  daher  in  der  Hauptsache  ein  unveränderter 
Abdruck  der  ersten  Aufl^e.  Veränderungen  habe  ich  nur  da  vor- 
genommen, wo  sich  in  Folge  neuer  Untersuchungen  frühere  An- 
fpben  mit  Gewissheit  verbessern  Hessen.  Sie  beziehen  sich  jedoch 
nur  A«^nzehiheiten,  z.  B.  auf  die  Atomgewichte  des  Chroms 
und  Goldes  ^uf  die  Bestimmung  des  Kobalts  etc. 
^'iesbaden,  im  November  1846. 


Vorrede  zur  dritten  Auflage. 


in  dem  kurzen  Zeiträume,  welcher  zwischen  dem  Erscheinen  der 
beiden  ersten  Auflagen  der  vorliegenden  „Anleitung  zur  quantita- 
dren  chemischen  Analyse^  lag,  war  auf  dem  Gebiete  der  ana- 
lytischen Chemie  nur  wenig  Neues  zu  Tage  gefördert  worden,  und 
es  konnte  daher  die  zweite  Auflage  ein  fast  unveränderter  Abdruck 
der  ersten  sein.  —  Zwischen  der  zweiten  und  dritten  Auflage  aber 
liegen  sechs  Jahre  und  zwar  für  die  chemische  Analyse  in  hohem 
Grade  iruehtbringende.  Es  iallen  in  sie  nicht  allein  die  zahlreichen 
und  wichtigen  Arbeiten  H.  Rose's,  welche  derselbe  zum  Zwecke 
der  Herausgabe  seines  klassischen  Werkes  »ausführliches  Hand- 
buch der  analytischen  Chemie''  angestellt  hat,  sondern  auch  sehr 
viele  und  bedeutende  Anderer;  wie  sich  denn  die  Zahl  der  Kräfte 
überhaupt  sehr  gemehrt  hat,  die  zur  gemeinsamen  Forderung  aller 
Zweige  der  Chemie  thätig  sind.  —  Von  besonderer  Wichtigkeit 
für  den  genannten  Zeitraum  war  namentlich  noch  der  Aufschwung, 
welchen  die  Maassanalyse  während  desselben  genQpunen'  hat.  Be- 
nutzte man  auch  früher  maassanalytische  Methoden,  so  standen 
solche  doch  ziemlich  vereinzelt  da  und  wurden  mehr  bei  technischen 
Gehaltsbestinunungen  als  bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen 
angewandt,  —  während  jetzt  das  Streben  der  Zeit  dahin  gekt,  auch 
bei  letzteren  mit  Hülfe  der  Maassanalyse,  imbeschadet  der  Ge- 
nauigkeit,  ungleich  rascher  zum  Ziele  zu  'kommen,  als  dies  bei 
Anwendung  gewichtsanalytischer  Bestimmungsmethoden  möglich  ist. 
Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sich  leicht,  dass  vorliegende  dritte 
Auflage  gänzlich  umgearbeitet  werden  musste,  mn  den  Fortschritten 
der  Wisaenschaft  und  ihrem  gegenwärtigen  Standpunkte  zu  ent- 
sprechen.    Die  Umarbeitungen,  Vermehrungen  und  Verbesflerungen 
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beziehen  sich  auf  alle  Theile  des  Baches.  Ueberall  habe  ich  durch 
strenge  Sichtung  und  praktische  kritische  PrüAing  die  zuverlässigen 
Methoden  zu  unterscheiden  gesucht  von  den  ungenauen  imd  un- 
praktischen. Vielfach  unterstützt  wurde  ich  bei  dieser  mühsamen 
und  langwierigen  Arbeit  durch  die  Assistenten  und  Schüler  meines 
Laboratoriums. 

Wesentlich  erweitert  habe  ich  den  speciellen  Theil  des 
Buches  durch  Hinzufügung  genau  dargelegter  Verfahrungsweisen 
zur  Analyse  solcher  Mineralien  und  technischen  Producte,  welche 
besonders  häufig  Gegenstand  chemischer  Untersuchung  werden,  so- 
wie zur  Analyse  der  Düngerarten.  Ich  habe  dies  gethan,  um  auch 
dem  praktischen  Bedürfiüsse  der  Fabrikanten,  der  Berg-  und  Hüt- 
tenleute, sowie  der  Landwirthe  nach  Möglichkeit  zu  genügen. 

Was  die  chemischen  Aequivalente  anbetrifit,  so  habe  ich  mich 
eifrig  bemüht,  die  wahren  Werthe  derselben  mit  Hülfe  der  darüber 
erschienenen  neueren  Arbeiten  aufs  Genaueste  festzustellen;  auch 
wurden  —  da  sich  dies  ohne  alle  Volumvermehrung  des  Buches 
thun  liess  —  neben  die  sich  auf  Sauerstoff  =  100  beziehenden 
Zahlen,  die  auf  Wasserstoff  =  1  bezüglichen  gesetzt,  auf  daes 
nunmehr  Jeder  diejenigen  gebrauchen  kann,  welche  ihm  die  geeig^ 
neteren  scheinen  oder  an  welche  er  gewöhnt  ist 

Die  Tabellen  sind  alle  —  soweit  nöthig  —  neu  berechnet  und 
mit  der  grössten  Sorgfalt  controlirt  und  corrigirt 

Wiesbaden,  im  October  1853. 
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beit  der  Herausgabe  der  dritten  Auflage  meiner  Anleitung  zur 
quantitativen  Analyse  sind  vier  Jahre  verflossen.  Dieser  Zeitraum 
chankterifiirt  sich  im  Hinblick  auf  analytische  Chemie  namentlich 
dadurch,  dass  man  versucht  hat^  gewichtsanalytische  Bestimmungs- 
fflethoden  mehr  und  mehr  zu  ersetzen  durch  maassanalytische,  — 
aber  zugleich  auch  dadurch,  dass  man  mit  sichtender  Hand  bedacht 
war,  unter  der  Masse  von  mitgetheilten  maass-  und  gewichtsanaly- 
tischen  Methoden  die  brauchbaren  zu  sondern  von  den  unbrauch- 
baren. 

Beide  Bestrebungen  haben  die  chemische  Analyse  unleugbar 
gefördert;  mit  besonderer  Freude  begrüsse  ich  aber  die  letztere, 
die  kritisch  sichtende. 

War  sie  früher  schon  in  hohem  Grade  förderlich  und  erspriess- 
lieh,  so  ist  sie  gegenwärtig  zum  unabweislichen  Bedürfiiisse  gewor- 
den. In  früherer  Zeit  nämlich  entstanden  in  der  Regel  Methoden 
in  dem  Maasse  als  man  ihrer  bedurfte.  Dem,  welcher  sie  aufstellte, 
muBste  selbst  am  meisten  daran  liegen,  dass  die  Methode  gut  und 
zuverlässig  sei,  denn  war  sie  schlecht,  so  wurden  auch  die  Analysen 
Bchlecht,  die  er  mit  ihrer  Hülfe  ausführte,  und  der  Zweck  wurde 
Terfehlt,  dem  die  Methode  als  Mittel  diente. 

In  der  Gegenwart  aber  jagt  man  häufig  nach  Methoden,  nicht 
um  sie  zu  gebrauchen,  sondern  nur  um  sie  zu  publiciren.  Da 
kommen  denn  natürlich  neben  guten  auch  solche  zu  Tag,  die  ent- 
weder nur  in  ganz  speciellen  Fällen  oder  aber  gar  nicht  brauchbar 
Bind,  und  die  Kritik  ist  dann  genöthigt,  die  Masse  des  Erbeuteten 
zu  sichten  und  zu  sondern,  damit  nicht  zuletzt  das  Gute  von  dem 
Schlechten  so  verdeckt  wird,  dass  man  es  kaum  mehr  zu  finden 
wdss. 
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JJie  gesammte  chemische  Analyse  zerfallt,  wie  wir  in  der  Einleitung 
zum  ersten  Theile  dieses  Werkes  gesehen  haben,  in  die  qualitative  und 
in  die  quantitative  Analyse.  Die  Aufgabe  der  ersteren  ist,  wie  am 
angeführten  Orte  bereits  erwähnt  wurde,  die  Erforschung  der  Art,  die 
Aufgabe  der  letzteren  die  Ermittelung  der  Menge  der  einzelnen  Be- 
standtheile  eines  zusammengesetzten  Körpers. 

Die  qualitative  Analyse  führt  zum  Ziele,  indem  sie  uns  lehrt,  die 
unbekannten  Bestandtheile  in  schon  bekannte  Formen  überzuführen,  so 
dass  wir  aus  diesen  sichere  Schlüsse  auf  jene  zu  machen  im  Stande  sind. 
Die  quantitative  Analyse  erfiillt  ihre  Aufgabe  je  nach  Umständen  in  oft 
ganz  verschiedener  Weise.  Fassen  wir  gleich  hier  die  zwei  am  meisten 
von  einander  abweichenden  Methoden  ins  Auge,  so  begegnen  wir  der 
Gewichtsanalyse  und  der  Maassanalyse.  Beide  erstreben  den- 
selben Zweck,  aber  sie  schlagen  ganz  verschiedene  Wege  ein. 

Die  Gewichtsanalyse  lehrt  uns  die  ihrer  Art  nach  bekannten 
Bestandtheile  der  zu  untersuchenden  Körper  in  Formen  oder  Verbindun- 
gen bringen,  welche  erstens  eine  scharfe  Gewichtsbestioimung  zulassen 
und  die  femer  in  Bezug  auf  das  Mengen verhältniss  ihrer  Bestandtheile 
aufs  Genaueste  bekannt  sind.  * 

Diese  Formen  oder  Verbindungen  der  Körper,  welche  sich  den  an- 
gegebenen Eigenschaften  zufolge  zur  Quantitätsbestimmung  eignen,  sind 
entweder  Educte  aus  der  analysirten  Verbindung  oder  dem  zerlegten 
Gemenge,  oder  es  sind  Producte.  Im  ersteren  Falle  ist  das  gefundene 
Gewicht  des  educirten  Bestandlheiles  der  directe  Ausdruck  der  Menge, 
in  welcher  er  in  dem  untersuchten  Körper  enthalten  war,  im  anderen 
Falle  ergiebt  sich  uns  die  wirkliche  Menge  des  in  einer  neuen  Verbin- 
dung  abgeschiedenen  Bestandtheiles  (die   Quantität,    in  welcher  er  im 

Freienini,  quantitative  Analyse.  1 
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untersuchten  Korper  ursprünglich  enthalten  war)  nicht  direct^   sondern 
erst  durch  eine  einfache  Berechnung.    Ein  Beispiel  diene  zur  Erläuterung. 

Gresetzt,  wir  wollten  im  Quecksilberchlorid  die  Menge  des  Queck- 
silbers bestimmen,  so  könnten  wir  dieses  erstens,  indem  wir  aus  der  Lö- 
sung des  Quecksilberchlorids  das  Quecksilber  z.  B.  durch  Zinnchlorür 
regulinisch  ausfällten;  wir  könnten  es  ferner,  indem  wir  die  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  niederschlügen  und  das  gefällte  Quecksilbersulfid 
dem  Gewichte  nach  bestimmten.  100  Theile  Quecksilberchlorid  bestehen 
aus  73,83  Quecksilber  und  26,17  Chlor;  bei  absolut  genauer  Ausführung 
müssen  wir  demnach  durch  Fällung  mit  Zinnchlorür  von  100  Theilen 
Quecksilberchlorid  73,83  Thle.  metallisches  Quecksilber  erhalten;  bei 
gleich  genauer  Ausführung  der  anderen  Methode  würden  wir  von  der- 
selben Menge  Quecksilberchlorid  85,688  Thle.  Quecksilbersulfid  bekom- 
men. Im  ersteren  Falle  finden  wir  demnach  die  Zahl  73,83  (das  ist  die 
Menge  des  Quecksilbers,  welche  in  der  zur  Analyse  verwendeten  Quan- 
tität Quecksilberchlorid  enthalten  war)  direct,  im  zweiten  Falle  müssen 
wir  sie  erst  durch  die  folgende  einfache  Gleichung  ermitteln:  100  Thle. 
Quecksilbersulfid  enthalten  86,2 13  Quecksilber,  wie  viel  enthalten  85,638 
Thle.;  —  x  =  73,83.— 

Als  unumgänglich  nothwendige  Eigenschaften  der  Formen  und  Ver- 
bindungen, welche  bei  der  Gewichtsanalyse  dienen  sollen,  sind  also  fest- 
zuhalten, dass  sie  erstlich  genaues  Wägen  zulassen,  und  dass  sie  ferner 
ihrer  Zusammensetzung  nach  bekannt  sind.  Fehlt  jene  Eigenschaft,  so 
ist  genaue  Ausführung  der  Analyse  an  und  für  sich  unmöglich,  fehlt  diese, 
so  mangelt,  im  Falle  man  mit  producirten  Verbindungen  zu  thun  hat,  der 
zur  Aufstellung  der  Rechnung  nothwendige  Ausgangspunkt.  — 

Die  Maasanalyse  beruht  auf  einem  ganz  anderen  Principe  als  die 
Gewichtsanalyse.  Sie  lehrt  die  Menge  eines  Körpers  dadurch  finden, 
dass  man  ihn  aus  einem  bestimmten  Zustande  in  einen  anderen  ebenfalls 
bestimmten  überfährt  und  zwar  mit  Hülfe  einer  Flüssigkeit  von  bekann- 
tem Wirkungswerthe  und  unter  Umständen,  welche  das  Ende  der  üeber- 
f  ührung  deutlich  erkennen  lassen.  —  Wählen  wir  auch  hier  ein  Beispiel 
zur  Versinnlichung.  Uebermangansaures  Kali  zu  einer  mit  Schwefelsäure 
angesäuerten  Eisen vitriollösung  gesetzt ,  führt  das  Eisenoxydul  sofort  in 
Oxyd  über,  indem  die  durch  ihre  intensive  Farbe  ausgezeichnete  Ueber- 
mangansäure  Sauerstoff  abgiebt  und  in  Manganoxydul  übergeht,  welches 
sich  mit  der  vorhandenop  Schwefelsäure  zu  farblosem  schwefelsauren 
Manganoxydul  verbindet.  —  Tröpfeln  wir  daher  zu  einer  Eisenoxydul 
enthaltenden  angesäuerten  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  übermangansau- 
rem Kali,  so  verschwindet  die  rothe  Farbe  desselben  beim  Umrühren 
längere  Zeit  hindurch.  Endlich  aber  kommt  ein  Zeitpunkt,  in  welcher 
die  Färbung,  die  durch  den  zuletzt  hinzugekommenen  Tropfen  erzeugt 
worden  ist,  nicht  wieder  verschwindet;  es  ist  der  Moment,  in  welchem 
alles  Eisenoxydul  in  Oxyd  übergeführt  ist. 

Stellen  wir  nun  den  Wirkungswerth  der  Lösung  des  Übermangan- 
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sauren  Kalia  fest,  wie  dies  geschieht,  indem  wir  sie  auf  eine  bekannte 
Menge  gelösten  Eisenoxyduls  wirken  lassen,  ermitteln  wir  also  z.  B^ 
dass  100  Theile  derselben  genau  2  Theile  Eisenoxydul  in  Oxyd  ver- 
wandeln, so  können  wir  nunmehr  mit  dieser  Auflösung  von  übermangan- 
saurem Kali  auch  eine  jede  Lösung  prüfen,  die  eine  uns  unbekannte  Menge 
Eisenoxydul  enthält;  denn  gebrauchten  wir  zur  Oxydation  einer  solchen 
gerade  100  Theile  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis,  so  enthielte 
die  E^enlösong  genau  2  Theile  Eisenoxydul,  gebrauchten  wir  dagegen 
nur  50  Theile,  so  enthielte  sie  1  Theil  Eisenoxydul.  —  Indem  man  also 
die  Menge  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  bestimmt,  findet  man 
die  ihr  proportionale  Menge  des  Eisenoxyduls. 

Weil  man  nun  die  verbrauchte  Quantität  der  wirkenden  Flüssigkeit 
durch  Abmessen  und  nicht  durch  Abwägen  zu  bestimmen  pflegt,  so  nennt 
man  diese  Art  der  Analyse  Maassanalyse.  Sie  lässt  das  zu  erstrebende 
Ziel  gewöhnlich  weit  rascher  erreichen  als  die  Gewichtsanalyse. 

Der  BegriflT  und  die  Aufgabe  der  quantitativen  Analyse  wäre  nun- 
mehr festgestellt,  ebenso  die  Art,  auf  welche  sie  im  Allgemeinen  ihre 
Aufgabe  erfüllt.  Ehe  wir  weiter  gehen,  müssen  vor  Allem  die  Eigen- 
schaften in  Betracht  gezogen  werden,  welche  denen  zukommen  müssen, 
die  quantitativen  Analysen  mit  Erfolg  obliegen  wollen.  Diese  Eigen- 
schaften sind  von  dreierlei  Art;  erstens  nämlich  werden  theoretische 
Kenntnisse,  zweitens  manuelle  Geschicklichkeit  und  drittens  strenge  Ge- 
wissenhaftigkeit erfordert. 

Was  nun  zuerst  das  Wissen  betrifft,  so  muss  zu  den  Vorkennt- 
nissen, welche  wir  als  zum  Studium  der  qualitativen  Analyse  erforderlich 
anführten,  das  Innehaben  dieser  letzteren  hinzukommen.  Fügen  wir  alsf 
dann  noch  genaue  Kenntniss  der  stöchiometrischeu  Gesetze,  sowie  Ge- 
wandtheit in  der  Ausführung  von  in  der  Regel  einfachen  Rechnungen 
bei,  so  haben  wir  die  Summe  der  zum  Beginn  des  Studiums  der  quanti- 
tativen Analyse  nöthigen  Vorkenntnisse.  Sie  befähigen  uns,  im  Verlaufe 
desselben  die  Methoden  kennen  und  verstehen  zu  lernen,  nach  welchen 
Körper  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt  oder  geschieden  werden,  —  sie 
machen  es  uns  möglich,  die  Berechnungen  auszuführen,  durch  welche 
wir  aus  den  analytischen  Resultaten  die  Zusammensetzung  der  Verbin- 
dungen nach  Aequival^nten  finden  können  und  durch  die  wir  andererseits 
die  Richtigkeit  der  angewendeten  Trennungsmethoden  zu  prüfen,  die 
gefundenen  Resultate  zu  controliren  vermögen. 

Mit  dem  Wissen  muss  das  Können  sich  vereinigen.  —  Die- 
ser Satz  gilt  im  Allgemeinen  bei  den  gesammten  angewandten  Wissen- 
schaften; wenn  er  aber  bei  irgend  einer  insbesondere  hervorgehoben  zu 
werden  verdient,  so  ist  es  bei  der  quantitativen  Analyse  der  Fall.  Mit 
den  gründlichsten  Kenntnissen  ausgerüstet,  ist  man  nicht  im  Stande  zu 
bestimmen,  wie  viel  Kochsalz  in  einer  Lösung  ist,  wenn  man  nicht  eine 
Flüssigkeit  aus  einem  Gefäss  in  ein  anderes  giessen  kann,    ohne  dass 
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etwas  wegBpritzt  oder  ein  Tropfen  am  Rande  des  Geftisses  hinablä4ift 
u.  8.  w.  —  Die  Hand  muss  sich  die  Fähigkeit  erwerben,  die  bei  quanti- 
tativen Analysen  vorkommenden  Operationen  mit  Umsicht  und  Geschick 
auszuführen,  eine  Fähigkeit,  welche  einzig  und  allein  durch  praktische 
Uebung  erworben  werden  kann.  — 

Das  Wissen  und  Können  muss  das  Wollen,  das  redliche 
Streben  nach  der  Wahrheit,  die  strengste  Gewissenhaftigkeit 
ergänzen.  —  Jeder,  der  sich  nur  einigermaassen  mit  quantitativen 
Analysen  beschäftigt  hat,  weiss,  dass  sicii,  besonders  am  Anfange,  zuwei- 
len Fälle  ereignen,  in  denen  man  Zweifel  hegt,  ob  das  Resultat  genau 
ausfallen  wird,  oder  in  denen  man  gewiss  ist,  dass  es  nicht  sehr  genau 
ausfallen  kann.  Bald  ist  ein  wenig  verschüttet  worden,  bald  hat  man 
durch  Decrepitation  einen  Verlust  erlitten,  —  bald  zweifelt  man,  ob  man 
sich  im  Wägen  nicht  geirrt  habe,  —  bald  stimmen  zwei  Analysen  nicht 
recht  überein.  In  solchen  Fällen  handelt  es  sich  darum,  dass  man  die 
Gewissenhaftigkeit  habe,  die  Arbeit  alsobald  noch  einmal  zu  machen. 
Wer  diese  Selbstüberwindung  nicht  hat,  wer  Mühe  scheut^  wo  es  sich  um 
Wahrheit  handelt,  wer  sich  auf  schätzen  und  muthmassen  einlässt,  wo  es 
die  Erlangung  positiver  Gewissheit  gilt,  dem  muss  Fähigkeit  und  Beruf 
zur  Ausführung  quantitativer  Analysen  ebenso  gut  abgesprochen  werden, 
als  wenn  es  ihm  an  Kenntnissen  oder  Geschicklichkeit  gebräche.  Wer 
seinen  Arbeiten  selbst  nicht  volles  Vertrauen  schenken,  wer  auf  seine 
Resultate  nicht  schwören  kann,  der  mag  immerhin  zu  seiner  Uebung 
analysiren,  nur  hüte  er  sich,  seine  Resultate  als  sicher  zu  veröffentlichen 
oder  anzuwenden,  es  dürfte  ihm  nicht  zum  Vortheil,  der  Wissenschaft 
aber  würde  es  nur  zum  Nachtheil  gereichen. 

Fragen  wir  nun,  mit  welchen  Körpern  sich  die  quantitative  Analyse 
beschäftige,  so  können  wir,  abgesehen  davon,  dass  in  der  vorliegenden 
Anleitung  nur  die  in  der  Pharmacie,  den  Künsten,  Gewerben  und  der 
Landwirthschaft  vorkommenden  Stoffe  berücksichtigt  werden,  allgemein- 
hin  antworten,  sie  beschäftige  sich  mit  Allem,  was  überhaupt  körperlieh 
sei.  Will  man  aber  eintheilen,  so  kann  man,  ohne  die  Materie  specieller 
ins  Auge  zu  fassen,  sagen,  sie  beschäftige  sich  einerseits  mit  der  Analyse 
von  gemengten  Substanzen,  andererseits  mit  der  Zerlegung  chemischer 
Verbindungen.  So  unbegründet  diese  Eintheilnng  auch  auf  den  ersten 
Blick  erscheinen  mag,  so  muss  sie  doch  festgehalten  werden,  wenn  wir 
uns  von  dem  Werthe  und  Nutzen  der  quantitativen  Analyse  ein  klares 
Bild  verschaffen  wollen ;  sie  muss  es  um  so  mehr,  da  in  den  beiden 
Fällen  der  Zweck  der  Analyse  ein  verschiedener  ist,  da  in  beiden  die 
Richtigkeit  der  Analysen  auf  verschiedene  Art  controlirt  wird,  und  da  die 
quantitative  Analyse  im  einen  Falle,  man  kann  so  sagen,  in  der  Regel 
der  Wissenschaft,  im  anderen  Falle  aber  im  Durchschnitt  Zwecken  des 
Lebens  dient.  Analysire  ich  z.  B.  die  Salze  einer  Säure,  so  kann  ich 
aus  den  Resultaten  die  Constitution  der  Säure,  ihr  Mischungsgewicht^ 
ihre  Sättigungscapacität  u.  s.  w.  finden,   oder  mit  anderen  Worten,   ich 
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kann  eine  Reihe  von  Fragen  beantworten,  welche  für  die  Theorie  von 
Wichtigkeit  sind.  Analjsire  ich  hingegen  Schiesspiilver,  Metalllegirun- 
gen,  gemengte  Arzneimittel,  Pflanzenaschen  u.  s.  w. ,  so  ist  mein  Zweck 
ein  anderer,  ich  will  alsdann  durch  meine  Resultate  keine  theoretischen 
Fragen  der  Chemie  lösen,  sondern  ich  strebe  danach,  entweder  Künsten 
und  Grewerben,  oder  auch  anderen  Wissenschaften  einen  Dienst  zu  leisten. 
WiU  ich  meine  Resultate  einer  Controle  unterwerfen,  so  kann  ich  im 
ersten  Falle  mebtens  den  Weg  xier  stöchiometrischen  Berechnung  wählen, 
im  letzteren  aber  müssen  die  Resultate  durch  Wiederholung  der  Analyse 
Bestatignng  erhalten. 

Wenn  wir  das  eben  Angeführte  richtig  erw>ägen,  so  muss  uns  die 
aasserordentliche  Wichtigkeit  der  quantitativen  Analyse  klar  vor  Augen 
treten,  es  muss  uns  deutlich  werden,  wie  sie  die  Chemie  erst  zur  Wis- 
senschaft gemacht  hat,  indem  sie  uns  die  Ausgangspunkte  zur  Ermitte-. 
long  der  Gesetze  bot,  nach  welchen  sich  die  Elemente  vereinigen  und 
nmsetsen.  Die  ganze  Stochiometrie  ist  auf  ihre  Resultate  gegründet,  alle 
rationellen  Ansichten  Über  die  Constitution  der  Verbindungen  stützen 
sich  darauf,  als  auf  die  einzige  feste  und  sichere  Basis.  — 

Für  die  Chemie  als  Wissenschaft  ist  sonach  die  quantitative  Analyse 
der  stärkste  und  mächtigste  Hebel,  fiir  die  Chemie  in  ihrer  Anwendung 
auf  das  Leben,  auf  andere  Wissenschaften,  Künste  und  Gewerbe  ist  sie 
es  in  nicht  geringerem  Grade.  Dem  Mineralogen  giebt  sie  Aufschluss 
über  die  wahre  Natur  der  Mineralien,  sie  giebt  ihm  Haltpunkte  zur  Er- 
kennung und  Eintheilung  derselben;  dem  Physiologen  ist  sie  ein  nicht 
zu  entbehrendes  Hülfsmittel;  der  Landwirthschaft  ist  daraus  bereits  gros- 
ser Vortheil  erwachsen,  ungleich  grösserer  aber  steht  für  sie  noch  in 
Aussicht  Der  Nutzen,  den  sie  der  Medicin  und  Pharmacie,  sowie  der 
Industrie  und  dem  Handel  direct  und  indirect  gewährt,  bedarf  am  wenig- 
sten der  Auseinandersetzung.  —  Jede  Wirkung  aber  hat  ihre  Gegenwir- 
kung. Die  quantitative  Analyse  gab  der  Stochiometrie  ihre  Begründung, 
die  stöchiometrischen  Gesetze  aber  geben  uns  ein  Mittel  ab,  die  Resultate 
der  Analysen  auf  eine  Weise  zu  controliren,  wodurch  sie  erst  den  Grad 
von  Zutrauen  erhalten  konnten,  welchen  wir  ihnen  jetzt  in  den  meisten 
Fällen  zu  schenken  berechtigt  sind.  —  Die  quantitative  Analyse  förderte 
die  Industrie,  dafiir  erhalten  wir  jetzt  Platin-,  Glas-  und  Porzellangefässe, 
Kautschukwaaren  u.  s.  w.  von  einer  Vollkommenheit  und  Zweckmässig- 
keit, ohne  welche  eine  so  genaue  Ausfuhrung  chemischer  Analysen,  wie 
wir  sie  jetzt  gewohnt  sind,  ausserordentlich  schwierig ,  um  nicht  zu  sagen 
unmöglich  wäre. 

So  sehr  aber  auch  hierdurch  die  quantitative  Analyse  erleichtert 
wird,  und  so  bedeutend  auch  durch  die  Vervollkommnung  der  Maass- 
analyse viele  Bestimmungen  abgekürzt  werden,  so  bleibt  doch  die  quanti- 
tative Analyse  immerhin  ein  sehr  zeitraubendes  Geschäft,  besonders  da 
man  von  Anfang  bei  ihrer  Ausführung  nicht  Vielerlei  zugleich  vorneh- 
men kann,  ohne  die  Genauigkeit  des  Resultats  mehr  oder  weniger  zu 
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beeinträchtigen.  Jedem,  der  sich  mit  ihrer  Erlernung  beFchEftigen  will, 
ratheicb  daher,  sich  mit. einem  gehSrigen  Vorrath  von  Geduld  zn  wappnen, 
damit  sie  ihm  auf  dem  Wege  alsdann  nicht  mangle. 

Die  Erwerbung  der  nothnendigen  Sicherheit  in  der  qnantitatiTen 
Analyse,  die  Aneignong  des  unentbehrlichen,  aaf  erhaltene  Resultate 
gegründeten  Selbetvertranens  ist  ein  Ziel,  welches  nicht  stürmend  erreicht 
werden  kann,  sondern  zu  dem  man  nur  allmählich  und  Schritt  vor  Schritt 
gelangt.  —  So  mechanisch  und  somit  ermüdend  und  langweilig  nnn 
aber  auch  die  Ausfühiong  zuweilen  erscheinen  mag,  so  lohnend  sind  gute 
Resultate,  so  unangenehm  freilich  andererseits  ungenaue.  Wer  sich  da- 
her  das  Studium  der  quantitativen  Analyse  zu  einem  nach  Möglichkeit 
angenehmen  machen  will,  der  bestrebe  sich,  durch  strenges,  fast  scmpn- 
löses  Einhalten  aller  Bedingungen,  gleich  von  Anfang,  wenn  auch  mit 
.grösserem  Zeitaufwande ,  gute  Resultate  zu  erhalten.  Ich  kenne  kaum 
einen  aus  praktischen  Arbeiten  unmittelbar  hervorgehenden  Lohn,  welcher 
angenehmer  wäre  als  der,  recht  übereinstimmende  Analysen,  recht  ge- 
naue Resultate  eu  erhalten.  Sie  tragen  ihren  Lohn  in  sich  ttnd  sind, 
selbst  abgesehen  von  den  dadurch  zu  erreichenden  Zwecken,  eine  schSne 
Genugthnung  für  die  verwendete  Zeit  und  Mühe. 

Die  Körper,  mit  denen  wir  uns  in  dieser  Anleitung  beschäftigen 
werden,  sind  folgende: 

L    Metalloide. 
Sauerstoff,  Wasserstoff,  Schwefel,  (Selen),  Phosphor,  Chlor,  Jod, 
Brom,  Fluor,  Stickstoff,  Bor,  Kiesel,  Kohlenstoff. 

IL    Metalle. 

Kalium,  Natrinm,  (Lithium),  Bnryum,  Strontiuin,  Calcium,  Magne- 
sium, Aluminium,  Chrom,  (Titan),  Zink,  Mangan,  Nickel,  Kobalt,  Eisen, 
(Uran),  Silber,  Quecksilber,  Blei,  Kupfer,  Wismuth,  Cadmium,  (Palla- 
dium), Gold,  Platin,  Zinn,  Antimon,  Arsen,  (Molybdän). 

Die  in  Klammern  eingeschlossenen  Elemente  werden  anhangsweise 
und  kürzer  behandelt,  als  die  Übrigen. 


Bevor  wir  nnn  zur  Betrachtung  des  Einzelnen  Übergehen,  ist  es  vor 
Allem  nothwendig,  eine  deutliche  Uebersicht  über  das  ganze  Gebiet, 
über  die  Summe  des  zu  Erlernenden  zu  erlangen.  Diese  Uebersicht  ge- 
winnen wir,  indem  wir  die  dem  Werke  zu  Grunde  liegende  Einthetlnng 
ins  Auge  fassen. 

Es  zerfällt  vor  Allem  in  drei  Hanptabtheilungen.  Die  erste  handelt  von 
der  quantitativen  Analyse  im  Allgemeinen  und  bespricht  in  zwei 
Unterabtheilungen  zuerst  die  Ausführung,  sodann  die  Berechnung 
der  Analysen,  —  die  zweite  umfasst  die  Darlegung  specieller  analy- 
eiseher  Methoden^   und  die  dritte  enthält  eine  Anzahl  sorgfUltig  aus- 
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gewählter  Anfgaben,  welche  bei  Erlernung  der  quantitativen  Analyse 
Kweckmassig  zu  Grunde  gelegt  werden  können. 

Ein   klares  Bild   dieser  Eintheilung   wird  die  folgende  Uebersicht 
gewahren. 

I.  Allgemeiner  Tbeil. 

A.  Ausführung  der  Analyse. 

1.  Operationen. 

2.  Reagentien. 

3.  Formen  und  Verbindungen  der  Körper,  in  welchen  sie  von 
anderen  abgeschieden  oder  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt 
werden. 

4.  Gewichtsbestimmung  der  Körper  in  einfachen  Verbindungen. 

5.  Trennung  der  Körper. 

6.  Organische  Elementaranalyse. 

B.  Berechnung  der  Analyse. 

n    Specieller  Theil. 

1.  Analyse  der  natürlichen  Gewässer,  insbesondere  der  Mineral- 
wasser. 

2.  Analyse  solcher  Mineralien  und  technischen  Producte,  welche 
besonders  häufig  Gegenstand  chemischer  Untersuchung  wer- 
den, einschliesslich  ihrer  blossen  Prüfung  auf  Gehalt  und 
Handelswerth« 

3.  Analyse  der  Pflanzenaschen. 

4.  Analyse  der  Bodenarten. 

5.  Analyse  der  Düngerarten. 

6.  Analyse  der  atmosphärischen  Luft. 

in.  Uebongsaufgaben. 

Anhang. 

1.  Analytische  Belege. 

2.  Tabellen  zur  Berechnung  der  Analysen. 


Erste  Abtheilung. 


Allgemeiner    Theil. 


Erste   Unterabtheilung. 

Ausführung     der     Analyse. 


Erster  Abschnitt 

Die     Operationen. 

§•  1. 

Die  meisten  der  bei  quantitativen  chemischen  Analysen  vorkommenden 
Operationen  sind  ihrem  Begriff  nnd  ihrer  Aufgabe  nach  bereits  in  dem 
ersten  Abschnitte  des  propädeutischen  Theiles  meiner  Anleitung  zur  qua- 
litativen chemischen  Analyse  abgehandelt  worden;  wir  haben  daher  hier 
nur  die  der  quantitativen  Analyse  eigenthümlichen  in  Betracht  zu  ziehen, 
wobei  uns  zugleich  Gelegenheit  gegeben  sein  wird,  auf  das  aufmerksam 
zn  machen,  was,  in  Erwägung  des  besonderen  Zwecks,  bei  der  Ausführung 
der  allgemeinen  chemischen  Operationen  berücksichtigt  werden  muss.  — 
Operationen,  welche  nur  bei  gewissen  besonderen  Bestimmungs-  oder 
Scbeidungsmethoden  vorkommen,  werden  nicht  hier,  sondern  unten  an 
den  betreffenden  Stellen  besprochen. 


§.  2. 

L    Die   Quantitätsbestimmung. 

Die  Quantitätsbestimmung  der  Körper  geschieht  bei  der  chemischen 
Analyse  in  der  Regel  durch  Wägen,  bei  Gasen  und  Flüssigkeiten  in 
vielen  Fällen  durch  Messen.  Die  Richtigkeit  der  Resultate  ist  von  der 
Genauigkeit  des  Wagens  und  Messens  sowohl  des  zur  Untersuchung  ver- 
wendeten Körpers,  als  auch  der  erhaltenen  Educte  oder  Producte  oder 
der  bei  Maassanalysen  gebrauchten  wirkenden  Flüssigkeiten  geradezu 
abhangig;  es  moss  daher  beiden  Operationen  von  Seiten  des  Analytikers 


12  Erster  Abschnitt.  —  Die  Operationen.  [§.  3  — 

die  gvösste  Aufmerksamkeit  geschenkt  werden.  Die  Wichtigkeit  des  Ge- 
genstandes mag  es  entschuldigen,  wenn  wir  demselben  etwas  mehr  Raum 
gestatten,  als  es  vielleicht  die  Consequenz  erheischt. 

§.  3. 
1.    Die  Gewichtsbestimmung. 

Die  genaue  Ausführung  dieser  Operation  wird  durch  den  Besitz 
einer  guten  Wage  und  richtiger  Gewichte  bedingt.  Bevor  wir  daher  das 
bei  dem  Wägen  selbst  zu  Bemerkende  in  Betracht  ziehen,  müssen  wir 
vor  Allem  die  Apparate  dazu  näher  ins  Auge  fassen. 

a.    Die  Wage. 

Wenngleich  die  Theorie  der  Wage  in  das  Gebiet  der  Physik  und 
daher  eine  ausführliche  Auseinandersetzung  derselben  nicht  hierher  ge- 
hört, so  dürfte  doch  eine  Hervorhebung  dessen,  was  man  vor  Allem  im 
Gedächtnisse  haben  rouss,  sowohl  wenn  man  eine  Wage  auf  ihre  Brauch- 
barkeit zu  analytischen  Zwecken  prüfen,  als  auch  wenn  man  beim  Wägen 
sich  vor  Fehlern  sicher  stellen  will,  nicht  am  unrechten  Orte  sein.  Die 
Erfahrung  spricht  dafür,  dass  nicht  alle  jungen  Chemiker  davon  die 
nöthige  völlig  klare  Anschauung  haben. 

Die  Brauchbarkeit  und  Güte  einer  Wage  ist  von  zwei  Punkten  ab- 
hängig, nämlich  erstens  von  ihrer  Richtigkeit  und  zweitens  von  ihrer 
Empfindlichkeit. 

1.4. 

Die  Richtigkeit  einer  Wage  ist  durch  folgende  Umstände  bedingt: 
a.  Die  Drehungsaze  der  Wage  muss  über  ihrem  Schwer- 
punkte liegen.  —  Dieser  Umstand  bedingt  weniger  die  Richtigkeit 
einer  Wage,  als  vielmehr  die  Thatsache,  dass  man  mit  einer  Wage  über- 
haupt wägen  kann.  Denn  fiele  der  Schwerpunkt  der  Wage  in  die  Dre- 
hungsaxe,  wäre  also  die  Schwere  des  ganzen  Systems  gleichförmig  um 
dieselbe  vertheilt,  so  würde  ja  die  Wage  bei  gleicher  Belastung  beider 
Schalen  in  jeder  Stellung  verharren,  die  sie  bekäme;  es  wäre  ja  alsdann 
kein  Grund  vorhanden,  warum  der  Wagbalken  horizontale  Lage  an- 
nehmen sollte,  die  Wage  würde  nicht  schwingen,  das  Wägen  wäre  somit 
unmöglich.  —  Fiele  aber  der  Schwerpunkt  gar  über  die  Drehungsaze,  so 
wäre  es  kaum  möglich,  den  Wagbalken  horizontal  zu  stellen,  das  heisst» 
er  würde  in  dieser  Lage  nur  so  lange  beharren,  als  sich  der  Schwer- 
punkt ganz  senkrecht  über  der  Axe  befände.  Jede  Belastung  auf  der 
einen  Seite,  jeder  Hauch  oder  Anstoss,  der  dieses  Balanciren  störte,  würde 
sor  Folge  haben,  dass  der  Wagbalken  auf  die  eine  Seite  fiele,  ohne  in 


•]  Die  Gewichtsbestimmang.  13 

seine  ursprüngliche  Stellung  ziirückzakehren.  —  Fällt  aber  der  Schww- 
pnnkt  unter  die  Drebungsaxe,  so  rouss  der  Wagbalken  bei  gleicher  Be- 
lastung der  Schalen  horizontale  Lage  annehmen.  Die  Wage  stellt  ja 
alsdann  ein  Pendel  dar,  dessen  Länge  gleich  der  Länge  der  Linie  ist, 
welche  den  Schwerpunkt  mit  dem  Stützpunkt  verbindet,  und  dessen  Rich- 
tongslinie  mit  dem  Wagbalken  in  jeder  Stellung  desselben  rechte  Winkel 
bildet.  Wie  nun  eine  an  einem  Faden  aufgehängte  Kugel,  wenn  sie 
einen  Anatoss  erhält,  nach  vollendeten  Schwingungen  stets  wieder  senk- 
recht unter  den  Aufhängepunkt  zu  stehen  kommt,  so  muss  auch  eine 
Wage,  welche  einmal  ins  Gleichgewicht  gesetzt  ist,  wenn  sie  einen  An- 
stoss  bekommt,  immer  wieder  in  die  ursprüngliche  Gleichgewichtsstellung 
snrückkehren ,  das  heisst,  ihr  Schwerpunkt  muss  senkrecht  unter  den 
Stützpunkt  fallen,  ihr  Balken  folglich  die  wagerechte  Stellung  einnehmen. 

Um  aber  die  Kraft  richtig  zu  beurtheilen,  mit  der  dies  geschieht, 
darf  man  nicht  vergessen,  dass  sie  kein  einfaches,  sondern  ein  zusammen- 
gesetztes Pendel  ist,  d.  h.  ein  solches,  bei  dem  sich  nicht  ein,  sondern 
viele  materielle  Punkte  um  den  Drehpunkt  bewegen.  Die  träge  zu  be- 
wegende Masse  ist  also  gleich  der  Summe  derselben,  die  bewegende 
Kraft  aber  gleich  der  Differenz,  um  welche  die  unter  der  Drehungsaxe 
Hegenden  mehr  betragen,  als  die  darüber  befindlichen. 

ß.  Die  Aufhängepunkte  der  Wagschalen  müssen  mit  der 
mittleren  Drehungsaxe  in  einer  Ebene  liegen;  denn  fallen  sie 
über  dieselbe,  so  wird  bei  zunehmender  Belastung  der  Schalen  der  Schwer- 
punkt des  ganzen  Systems,  welcher  ursprünglich  unter  der  Drehungsaxe 
liegt,  fortwährend  in  die  Höhe  rücken,  er  wird  sich  dem  Stützpunkte  fort^ 
während  nähren ;  denn  das  Gewicht,  welches  auf  die  Schalen  druckt,  ver- 
einigt sich  ja  in  den  relativ  hochgelegenen  Aufhängepunkten  derselben. 
Bei  einem  gewissen  Maass  der  Belastung  wird  sonach  die  Wage  plötzlich 
za  schwingen  aufhören,  nämlich  dann,  wenn  der  Schwerpunkt  bis  in  den 
Stützpunkt  hinaufgerückt  ist;  bei  noch  grösserer  Belastung  wird  der 
Schwerpunkt  über  den  Stützpunkt  fallen,  die  Wage  wird  überschnappen.  — 
8ind  hingegen  die  Aufhängepunkte  der  Schalen  tiefer  gelegen  als  der 
Stützpunkt,  so  wird  der  Schwerpunkt  des  Systems  bei  zunehmender  Be- 
lastung der  Schalen  fortwährend  tiefer  rücken,  die  Pendellinie  wird  so- 
mit verlängert,  es  wird  grössere  Kraft  erfordert,  das  längere  Pendel  nun- 
mehr zu  gleichem  Ausschlag  zu  bringen ,  die  Wage  wird  bei  wachsender 
Belastung  mehr  und  mehr  unempfindlich  und  träge.  —  Liegen  aber  alle 
drei  Schneiden  in  einer  Ebene,  so  hat  zunehmende  Belastung  zwar  eine 
fortwährende  Näherung  des  Schwerpunktes  zum  Stützpunkt  zur  Folge, 
niemals  aber  kann  er  ihn  ganz  erreichen,  niemals  wird  die  Wage  ganz  zu 
schwingen  aufhören,  ebensowenig  wird  ihre  Empfindlichkeit  abnehmen, 
sie  wird  im  Gegentheile  gesteigert,  eine  Steigerung,  welche  jedoch  durch 
andere  Umstände  compensirt  wird.  — 

y.  Der  Wagbalken  muss  eine  solche  Festigkeit  und  Starr- 
heit haben,  dass  er  bei  dem  Maximum   des  Gewichts,   womit 


14  Erster  Abschnitt.  —   Die  Operationen.  [§.  5. 

die  Wage  hinsichtlich  ihrer  ganzen  Construction  überhaupt 
belastet  werden  darf,  durchaus  keine  merkliche  Biegung  er- 
leidet, —  denn  biegt  sich  der  Balken,  so  kommen  die  Endschneiden 
ja  tiefer  zu  liegen,  als  die  Mittelschneide,  die  Wage  wird  also  bei  zu- 
nehmender Belastung  fortwährend  träger  werden,  wie  wir  soeben  gesehen 
haben.  Durch  zweckmässige  Construction  des  Balkens  muss  diesem  Uebel- 
stande  daher  vorgebeugt  sein.  Die  geeignetste  Form  desselben  ist  die 
eines  gleichschenkeligen,  stumpfwinkeligen  Dreiecks,  oder  einer  Raute. 

8,  Die  Arme  der  Wage  müssen  gleichlang,  d.  h.  die  Auf- 
hängepunkte der  Schalen  müssen  gleichweit  vom  mittleren 
Stützpunkte  entfernt  sein,  —  denn  ist  die  Entfernung  eine  ungleiche, 
so  wirkt  ja,  wenn  man  beide  Schalen  mit  zwei  gleichen.  Gewichten  be- 
lastet, das  eine  an  einem  längeren  Hebelarm,  folglich  wird  die  Wage 
alsdann  nicht  einstehen,  sondern  nach  der  Seite  des  längeren  Arms  aus- 
schlagen. 

§.  5. 

Die  Empfindlichkeit  einer  Wage  hängt  vorzüglich  von  drei  Um- 
ständen ab. 

a.  Die  Reibung  der  Schneiden  auf  ihren  Pfannen  muss 
möglichst  gering  sein,  —  was  sowohl  durch  die  Form  beider,  als 
auch  durch  das  Material ,  aus  dem  sie  gemacht  sind,  bedingt  ist.  Die 
Schneiden  müssen  von  gutem  Stahl,  die  Pfannen  können  aus  demselben 
gearbeitet  sein;  besser  ist  es  aber,  wenn  wenigstens  die  mittlere  Schneide 
auf  Steinunterlagen  und  zwar  völlig  ebenen  liegt.  Um  es  sich  klar  zu 
machen,  warum  auch  die  Endschneiden  so  wenig  wie  möglich  Reibung 
haben  dürfen,  braucht  man  sich  nur  zu  erinnern,  was  vorgehen  würde, 
wenn  die  Schalen  an  starren  Stäben  in  unbeweglichen  Punkten  befestigt 
wären.  Eine  Wage  könnte  dann  unmöglich  empfindlich  sein;  denn  legte 
man  auf  die  eine  Seite  ein  Gewicht,  so  würde  dies  zwar  Veranlassung 
sein,  dass  sich  die  belastete  Schale  senkte,  dass  man  also  einen  Ausschlag 
erhielte;  diese  Veranlassung  würde  aber  alsobald  dadurch  compensirt 
werden,  dass  sich  die  belastete  Schale,  da  sie  mit  dem  Balken  fortwährend 
einen  rechten  Winkel  zu  machen  gezwungen  ist,  nach  innen,  die  entge- 
gengesetzte aber  nach  aussen  richtete,  wodurch  begreiflicherweise  die 
Wage  in  der  Art  ungleichnrmig  würde,  dass  das  aufgelegte  Gewicht  am 
kürzeren  Arm  wirkte.  —  Je  grösser  nun  die  Reibung  an  den  Endschnei« 
den  ist,  um  ao  mehr  nähert  sich  die  Wage  dem  beschriebenen  Zustande, 
um  so  unempfindlicher  muss  sie  folglich  werden. 

ß.  Der  Schwerpunkt  der  Wage  muss  dem  Stützpunkte 
möglichst  nahe  liegen.  —  Je  näher  er  demselben  liegt,  um  so  kürzer 
wird  ja  das  Pendel.  Wie  nun  eine  an  einem  kleinen  Faden  aufgehängte 
Kugel  durch  gleichen  Anstoss  in  einem  weit  grösseren  Winkel  von  ihrer 
senkrechten  Lage  entfernt  wird,  als  eine  an  einem  langen  Faden  befind- 
liche, so  muss  ja  auch  eine  Wage  durch  ein  gleiclies  Uebergewicht  auf 
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iler  dergl.  ganz  genau  ins  Gleichgewicht  and  beschwert 
le  Schale  mit  einem  Milligramm.    Soll  die  Wage  brauch- 
90  muss  sie  einen  deutlichen  beträchtlichen  Ausschlag 
Gute  chemische  Wagen  zeigen  noch  Yio  Milligramm  an. 
:schwere  die  Wage  auf  beiden  Seiten  mit  dem  Maximum 
wichte,  welche  sie  nach  ihrer  ganzen  Construction  zu  tragen 
iint  ist,    mache  die  Schalen  völlig  gleich  und  lege  abdann 
die  eine  1  Milligramm«      Der  zu  erhaltende  Ausschlag  muss 
•  in  1   erhaltenen  etwa  gleich  sein.    (Bei  den  meisten  Wagen 
er  etwas  kleiner.) 
du  bringe  die  Wage  (wenn  nöthig)  durch  eine  während  des  gan- 
11  Versuchs  unverrückt  bleibende  Tara  in  yoUiges  Gleichgewicht, 
ge  alsdann  auf  jede  der  beiden  Schalen  ein  gleichnamiges  6e- 
wicht,  z.  B.  50  Gramm,  und  bringe  die  Wage  nöthigenfalls  durch 
zugelegte  kleine  Gewichte  völlig  ins  Gleiehgewicht.    Alsdann  ver* 
tausche  man  die  Gewichte,  so  dass  dasjenige,  welches  zuvor  auf 
der  linken  Schale  lag,    nunmehr  auf  die  rechte  kommt  und  um- 
gekehrt, und  beobachte,  ob  sich  ein  Ausschlag  zeigt    Eine  völlig 
gleicharmige  Wage  darf  keinen  zeigen. 
I)    Man  bringe  die  Wage  völlig  ins  Gleichgewicht,  arretire  sie  als- 
dann, lasse  wieder  schwingen  bis  zum  Einstehen  und  wiederhole 
dies  öfter.     Eine  gute  Wage  wird  natürlich  immer  wieder  völliges 
Gleichgewicht  zeigen.    Eine  solche,  deren  Endschneiden  dem  dar- 
auf ruhenden  Haken  zu  viel  Spielraum  gewähren,  so  dass  er  seine 
Lage  ein  wenig  ändern  kann,  zeigt  merkliche  Differenzen.    Dieser 
Fehler  ist  nur  bei  manchen  Constmctionen  möglich. 
Von  diesen  Proben  muss  eine  brauchbare  Wage  die  erste,  zweite 
und  letzte  bestehen,  eine  geringe  Un gleicharmigkeit  hingegen  schadet 
wenig,  da  sich  die  Fehler,  welche  daraus  hervorgehen  können,  durch 
<Üe  Art  des  Wagens  völlig  beseitigen  lassen. 


Da  die  Empfindlichkeit  einer  Wage  sehr  rasch  abnimmt,  wenn  die 
Stahlschneiden  durch  Oxydation  anlaufen,  so  sollten  feine  Wagen  nie  im 
Laboratorium,  sondern  immer  in  einem  besonderen  Zimmer  aufgestellt 
werden.  —  Ausserdem  ist  es  zweckmässig,  ein  mit  geglühter  Pottasche 
balb  geHilltes  Gelass  in  den  Kasten  der  Wage  zu  stellen,  um  die  Luft 
in  demselben  trocken  zu  erhalten.  Dass  die  Pottasche,  sobald  sie  feucht 
geworden  ist,  wieder  ausgeglüht  werden  muss,  versteht  sich  von  selbst 

§.  8. 

b.    Die  Gewichte. 

Es  ist  an  und  für  sich  völlig  gleichgültig,  welche  Einheit  den  an- 
zuwendenden Gre Wichten  zu  Grunde  liegt.     Die  grosse  Bequemlichkeit 
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jedoch,  welche  das  Grammgewicht  beim  Aafschreibea ,  lowie  bei  den 
Bechnangen  mit  Brochtheilen  gewährt,  hat  Teranlaset,  dass  rieh  die 
meisten  Chemiker  keines  anderen  als  des  erwähnten  bedienen. 

Ob  das  Gramm,  seine  HnltipU  und  Bnichthetle  in  der  That  einem 
normalen  Orammgewichte  völlig  gleichkommen  oder  nicht,  ist  für  den 
wissen Bchaillichen  Gebraach  in  der  Regel  gleichgültig*),  —  absolut 
nothwendig  aber  ist  es,  dass  die  Gewichte  unter  sich  genau  Überein- 
stimmen, das  heisst,  dass  l  Milligramm  wirklich  genau  der  tausendste, 
1  Centigramm  genau  der  hundertste  Theil,  das  Fünfgrammstack  genau 
das  FUnfl'ache  etc.  des  Grammstückes  ist. 

Ehe  ich  von  der  FrOfnng  der  Gewichte  auf  ihre  Richtigkeit  in  die- 
sem Sinne  spreche,  mache  ich  noch  anf  folgende  Punkte  anfmerkaam ; 
1)_  Gewichte,    welche  von  50   Gramm   herab  bis  auf  1  Milligramm 
gehen,  sind  fQr  bei  weitem  die  meisten  Zwecke  völlig  ausreichend. 

2)  Es  ist  nothwendig,  dass  die  Gewichte  in  einem  gut  schliesBeaden 
Etui  aufbewahrt  werden,  und  zweckmässig,  wenn  auch  von  den 
kleinen  Gewichten  jedes  ein  abgesondertes  Fach  hat. 

3)  In  Bezug  auf  die  Form  der  Gewichte  bemerke  ich,  dass  mir  die 
der  sogenannten  Berliner  Gewichte  fans  den  Werkstätten  von  Oert- 
ling.  Kleiner  etc.)  Ar  häuSgen  Gebrauch  die  zweck mäiaigste 
scheint.  Die  gri>8seren  Gewichte  bilden  Cylinder  mit  oben  befind- 
licher Handhabe,  die  kleinen  viereckige,  an  einem  Eck  aufgebogene 
BlechstUcke.  Zweckmässig  ist  es,  wenn  das  Blech,  aus  dem  aie 
gefertigt  sind,  nicht  zu  dUnn  nnd  die  Gefache,  In  denen  sie  li«gen, 
nicht  zu  klein  sind,  denn  im  anderen  Falle  bekommen  sie^  meist 
schon  nach  knrzem  (üebraucbe,  ein  zerknittertes  und  nnkenntliches 
Aussehen.  Jedes  Gewicht  (die  Milligramme  ausgenommen)  muss 
dentlich  bezeichnet  sein. 

4)  In  Bezug  auf  das  Material  bemerke  ich,  dass,  wenn  sich  auch 
Bergkrystalt  zur  Darstellung  von  Normalgewichten  am  besten  eig- 
nen mag,  er  doch  zur  Anfertigung  der  zum  Gebrauch  bei  chemi- 
schen Arbeiten  bestimmten  Gewichte  der  Kostspieligkeit  nnd  der 
unbequemen  Form  der  Stücke  halber  minder  passend  erscheint.  — 
Gewichte  von  Platin  würden,  wenn  sie  nicht  zu  theuer  wären, 
ihrer  ünveränderlichkeit  halber  sicher  allgemein  im  Gebrauch  Min; 
in  der  Regel  begnügt  man  sich  damit,  die  Gewichte  von  1  oder  0,5 
Gramm  herab  von  Platinblech,  die  anderen  von  Messing  eu  machen. 
—  Solche  Gewichte  müssen  gegen  saure  etc.  Dämpfe  sorgfältig 
geschützt  werden,  wenn  sie  richtig  bleiben  sollen,  auch  dürfen  sie 


*)  Wünschenswerth  wäre  ea  übrigen«  doch,  wenn  die  Mochaniker,  welche  sich  mit 
Anlbitignng  in  chemiscbfm  Ocbranche  beatimmter  Orammgewichte  beschUtigen, 
bcoiüht  waren,  in  den  Beaitz  normaler  Grammgewichte  in  kommen.  Ea  ist 
denn  doch  in  vielen  Fällen  alörend,  wenn  die  gleichnamigen  Gewichte  ans  ver- 
schiedensn  mechanischen  Werktlätteo  gani  erheblich  differinm,  wie  ich  dies  oft 
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iiü<^sen  stets  mit  einer  feinen 
tr  aber  ist  die  Meinung,   dass 
!it'n  sind  (es  lässt  sich  dies  auf 
raiichar  seien.     Ich  habe  viele 
**  I    und    dieselben  unter   einander 

*       , ,  ^        '  uiig  gefunden  wie  vorher.     Der 

n  bedingt,  ist  so  unendlich  dünn, 

»jwichtsdifferenz  selbst  auf  sehr  fei- 

.»  ist.  —    Sehr  zweckmässig  ist  es, 

letzten  Justiren  galvanisch  zu  ver* 

e   auf  ihre   Uebereinstimmung   unter 
Weise  vorgenommen.    Nur  folgender- 
hte  Resultat: 
ile  einer  fein  ziehenden  Wage  1  Grm. 
■legen  einer  beliebigen  Tara  (Messing- 
Papier,  was  Feuchtigkeit  anzieht)  völlig 
iint  man  das  Gramm  weg,  vertauscht  es 
iistiicken,    dann  mit .  derselben  Gewichts- 
iid  beobachtet  jedesmal,  ob  die  Wage  einen 
In  gleicherweise  vergleicht  man  sodann, 
.A  wiegt  als  2  einzelne  Gramme,  das  Fünf 
)  einzelnen   Gramme  und  das  Zweigramm 
^o  viel  als  10  Gramme  in  kleinem  Gewicht 
>'ht  brauchbar  sein,   so  dürfen  sich  bei  den 
iner    Yio  Milligramm  ausschlagenden  Wage 
n;  bei  Vergleichung  der  grösseren  Gewichte 
Differenzen  von  ^/iq  bis  ^^'j^  Milligramm  eher 
man  seine  Anforderungen  höher,  so  muss  man 
•  ie  Gewichte  selbst  zu  justiren;   denn  die  aus 
•'hr    renommirter   Mechaniker   hervorgehenden 
selten  die  Probe  bestehen.  —  Ich  mache  dar- 
:i  die  Prüfung  der  Gewichte  niemals  unterlassen 
19   einer  berühmten  Werkstätte  hervorgegangen 
f  mich  gelehrt,  dass  man  auch  unter  solchen  oft 
völlig   anbrauchbare,  findet.  —     Beim  Ankauf 
e  lasse  man  sich  durch  den  Preis,  wenn  er  auch 
hrecken,  denn  gute  Gewichte  sind  viel,  ungenaue 

§.  9. 

c.    Das  Wägen. 

lO  den  besonderen  Methoden  gesprochen  werden, 
-1   verschiedenartiger  Substanzen  zu  befolgen  sind; 
von  dem  Wägen  als  solchem. 

2* 
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Man  kann  zwei  verpcliiedene  Methoden  anwenden,  um  das  Gewicht 
einen  Körpers  eh  buetimmen ;  die  eine  könnte  man  directe  W&gnng  nen- 
nen, die  andere  beisst  Wägung  durch  Substitution. 

Bei  der  directen  WSgnng  kommt  die  Substanz  auf  die  eine  Wag- 
schale zu  liegen,  das  Gewicht  auf  die  andere;  es  ist  dabei  mancherlei 
zu  beobachten. 

Wenn  eine  Wage  ganz  gleicharmig  und  die  Schalen  TÖUig  gleich 
pind,  so  ist  es  gleichgültig,  auf  welche  Seite  man  bei  renchiedenen ,  ta 
einem  Versuch  gehörigen  Wägangen  die  Substanz  legt.  Man  kann  sie 
jetzt  auf  der  rechten,  dann  auf  der  linken  Seite  wägen  ohne  Nachtheil. 
Ist  aber  eine  oder  die  andere  der  angegebenen  Bedingungen  nicht  erflUlt, 
so  muss  die  Substanz  immer  anf  dieselbe  Schale  gelegt  werden,  wenn 
man  richtig  wägen  will. 

Setzen  wir  den  Fall,  wir  wollten  1  Gramm  einer  Substanz  abwägen 
und  dieselbe  dann  in  zwei  gleiche  Theile  theilen.  unsere  Wage  aber 
sei  zwar  im  Gleichgewicht,  aber  ungleich^rmig,  so  zwar,  dass  der  linke 
Schenkel  99  Millimeter,  der  rechte  100  Millimeter  lang  sei.  Wir  legen 
zuerst  auf  die  linke  Schale  ein  Grammgewicht  und  bringen  dann  anf  die 
rechte  Schale  Substanz  bix  zum  Gleichgewicht. 

Nach  dem  Satze:  „am  Hebel  sind  die  Massen  im  Gleichgewicht, 
wenn  die  Producte  dernelben  in  ihre  Entfernungen  vom  UnterstOtüungs- 
pnnkte  gjeich  sind,"  haben  wir  demnach  auf  der  rechten  Schale  0,99  Gnii. 
Substanz,  denn  99  .  1,00  =  100  .  0,99. 

Wenn  wir  nun,  um  die  Hälfte  abzuwägen,  anf  die  linke  Schale 
0,5  Grm.  legen  und  von  der  auf  der  rechten  befindlichen  Substanz  bis 
znm  Gleichgewicht  wegnehmen,  so  bleiben  darauf  0,495,  und  ebensoviel 
haben  wir  weggenommen,  das  heisst  mit  anderen  Worten,  wir  haben 
unseren  Zweck  in  Bezug  auf  relative  Gewichts  grossen  vollkommen  er- 
reicht, and  daBs  es  auf  absolute  bei  wissenschaftlichen  Arbeiten  in  der 
Regel  nicht  ankommt,  haben  wir  bereits  oben  erwähnt.  —  Legten  wir 
aber,  um  die  Hälfte  abzuwägen,  auf  die  rechte  Schale  0,5  Grm.  and 
brächten  von  den  0,99  Grm.  der  abgewogenen  Substanz  auf  die  Unk«  bis 
zum  Gleichgewicht,  so  hätten  wir  darauf  0,505  Grm.;  denn 

100  .  0,500  =  99  .  0,505. 
Wir  hätten  also  0,505  —  0,495,  d.  i.  0,010  Grm.  falsch  gewogen. 

Wenn  eine  M'age  gleicharmig,  aber  nicht  genau  im  Gleichgewicht 
ist,  so  kann  auf  derselben  nur  dann  eine  Substanz  richtig  abgewogen 
werden,  wenn  man  dieselbe  in  einem  Gefäsfe  wägt  (!=iehe  g.  10.  5). 
Dass  man  hierbei  die  Gewichte  immer  auf  dieselbe  Schale  legen  mCisse, 
und  dass  die  Differenz  der  Schalen  sich  während  einer  Versuchsreihe 
nicht  ändern  dürfe,  liegt  auf  der  Hand. 

Ans  dem  Gesagten  ergeben  sich  zwei  Regeln: 
1)    Es  ist  anter  allen  Umständen  am  besten,  sicK  daran  zu  gewöhnen, 

die  Substanz  beim  Wägen  immer  auf  dieselbe  Schale  zu  legen. 
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2)    Eis  ist,  wenn  man  eine  Wage  zum  alleinigen  Gebrauch  hat  und 
demnach  sicher  sein  kann,  dass  sich  während  der  Dauer  einer  Ana- 
lyse in  keiner  Weise  etwas  daran  ändert,  nicht  noth wendig,  sie 
am  Anfang  genau  ins  Gleichgewicht  zu  bringen,  während  dies  ohne 
Widerrede  geschehen  muss,  wenn  in  Bezug  auf  den  Gleichgewichtd- 
zustand  der  Wage  dadiu'ch,  dass  Viele  daran  wägen,  eine  Verän- 
derung vorgehen  kann. 
Nicht  allein  relaUv,  sondern  auch  absolut  genaue  Wägungen  erhält 
man  durch  die  Substitutionswägung.   Es  ist  hierbei  völlig  gleichgül- 
tig, ob  die  Wage  ganz  gleicharmig  ist  oder  nicht,  eben  so  ob  die  Scha- 
len gleich  oder  ungleich  schwer  sind. 

Um  sie  auszuführen,  bringt  man  das  Abzuwägende,  sagen  wir  einen 
Platintiegel,  auf  die  eine  Schale,  auf  die. andere  eine  beliebige  Tara  bis 
zum  völligen  Gleichgewicht,  alsdann  nimmt  man  den  Tiegel  weg  und 
legt  an  seine  Stelle  Gewichte  bis   zum  Gleichgewicht.    Man  ersieht  auf 
den  ersten  Blick,  dass  die  aufgelegten  Gewichte  jedenfalls  das  wirkliche 
Gewicht   des  Tiegels  mit  absoluter  Schärfe  angeben.     Bei  Wägungen, 
die  eine  möglichst  grosse  Grenauigkeit  erfordern,  z.  B.  bei  Atomgewichts- 
bestimmungen, bedient  man  sich  immer  dieser  Methode.     Ihre  Ausfuh- 
rung kann  man  abkürzen,  wenn  man  sich  eine  ihrem  Wirkungswerthe 
auf  der  einen,  sagen  wir  der  rechten.  Schale  nach  genau  bekannte  Tara 
für  die  linke  hält,  welche  schwerer  ist  als  die  abzuwägende  Substanz. 
Man  ersieht  leicht,  dass  man  durch  Abziehen  der  zu  letzterer  bis  zum 
Gleichgewicht  zu  legenden  Gewichte  von  dem  bekannten  Gewicht  der 
Tara  die  absolute  Gewichtsgrösse  der  Substanz  und  zwar  durch  eine 
Wägung  erfahrt    Denken  wir  uns  z.  B.  die  linke  Schale  mit  einer  sol- 
chen Tara  belastet,  welche  völliges  Gleichgewicht  herstellt,   wenn  auf 
die  rechte  50  Grm»  gelegt  werden.     Wir  bringen  auf  diese  einen  Platin- 
tiegel und  legen   Gewichte  zu   bis  zum  Gleichgewicht,    beispielsweise 
10  Grm.  —  Tiegel  und  Gewichte  sind  also  dann  genau  gleich  50  Grm. 
und  der  Tiegel  wiegt  50  —  10,  d.  L  40  Grm. 

§.  10. 

Als  wohl   zu  beachtende   liegein   beim    Wägen   erwähne   ich 
folgende: 

1)  Wenn  man  bei  dem  Auflegen  der  Gewichte  das  Ziel  schnell  und 
sicher  erreichen  wül,  muss  man  dat>ei  nicht  bald  ein  grosses,  bald 
ein  kleines  Gewicht  probiren,  sondern  streng  systematisch  verfah- 
ren, so  dass  man  das  zu  findende  Gewicht  in  immer  engeren  Gren- 
zen kennen  lernt,  bis  man  es  zuletzt  genau  hat.  Ein  Tiegel  wiegt 
z.  B.  6,627  Grm.  Wir  legen  auf  die  andere  Schale  10  Grm.  Es 
ist  zu  viel,  die  nachfolgende  Grösse  5  Grm.  ist  zu  wenig,  jetzt 
7  Grm.  zu  viel,  dann  6  Grm.  zu  wenig,  6,5  zu  wenig,  6,7  zu  viel, 
6,6  zu  wenig,  6,65  zu  viel,  6,62  zu  wenig,  6,63  zu  viel,  6,625 
zu  wenig,  6,627  recht.    Ich  habe,  um  das  Princip  klar  zu  machen, 
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einen  möglichst  complicirten  Fall  gewählt;  ich  kann  aber  bestimmt 
versichern,  dass  man  durch  diese  Art  des  Gewichtauflegens  im 
Durchschnitt  in  der  halben  Zeit  wägt,  als  wenn  man  ohne  Regel 
probirt.  Zu  einer  Wägung  bis  auf  ^lo  Milligramm  genau  braucht 
man  nach  diesem  Verfahren  auf  einer  nicht  allzu  langsam  schwin- 
genden Wage  bei  einiger  Uebung  nie  länger  als  ein  paar  Minuten« 

2)  Es  ist  bei  gleicher  Genauigkeit  überaus  viel  bequemer  und  fordern- 
der, die  Milligramme  und  deren  Bruchtheile  durch  ein  an  oder 
zwischen  den  Theilstrichen  des  Wagbalkens  aufzuhängendes  Centi- 
grammhäkchen ,  als  durch  unmittelbares  Auflegen  von  Milligramm- 
gewichtchen  zu  bestimmen. 

3)  Beim  Aufschreiben  der  Gewichte  kann  man  nicht  vorsichtig  genug 
sein.  Zweckmässig  ist  es,  die  Auf  Schreibung  zuerst  nach  den 
Lücken  im  Gewichtskästchen  vorzunehmen  und  sie  sodann  beim 
Abnehmen  der  Gewichte  von  der  Wage  und  Einlegen  ins  Kästchen 
zu  controliren.  —  Beim  Aufschreiben  gewöhne  man  sich  von  vom 
herein  daran,  die  Zahlen  so  zu  setzen,  dass  die  untere  von  der 
oberen  abgezogen  wird,  nicht  umgekehrt.  Also  z.  B.  Tiegel  -|- 
Substanz  in  die  obere,  Tiegel  leer  in  die  untere  Linie. 

4)  An  der  Wage  darf  nie  irgend  eine  Veränderung  (Darauflegen  des 
zu  Wägenden,  Auflegen  oder  Wegnehmen  von  Grewichten)  vor- 
genommen werden,  wenn  sie  nicht  arretirt  ist;  im  anderen  Falle 
würde  sie  in  kurzer  Zeit  verdorben  sein. 

5)  Eine  Substanz  darf  nie,  es  müsste  denn  ein  Stückchen  Metall  oder 
dergleichen  sein,  unmittelbar  auf  die  Wage  gelegt  werden,  sondera 
alles  Abwägen  geschieht  in  passenden  Gefassen  von  Platin,  Silber, 
Glas,  Porzellan  etc.,  nie  auf  Papier  oder  einer  Karte,  da  diese 
durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit  ihr  Gewicht  fortwährend  ver- 
ändern. —  Die  gewöhnlichste  Methode  des  Abwägen«  besteht 
darin,  dass  man  zuerst  den  Tiegel,  überhaupt  das  Gefäss,  wägt^ 
dann  die  Substanz  in  denselben  bringt,  wieder  wägt,  und  das  erste 
Gewicht  von  dem  letzten  abzieht.  In  manchen  Fällen,  namentlich 
wenn  man  mehrere  Portionen  von  einer  und  derselben  Substanz 
abzuwägen  hat,  bestimmt  man  zuerst  das  Gewicht  des  Gefässes 
sammt  der  Substanz,  schüttet  dann  von  derselben  eine  gewisse  Por- 
tion heraus,  wägt  wieder  und  findet  so  das  Gewicht  des  Heraus- 
geschütteten als  Gewichtsabnahme. 

6)  Substanzen,  welche  leicht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anziehen, 
müssen  immer  in  verschlossenen  Gelassen  (in  einem  bedeckten 
Tiegel,  zwischen  zwei  Uhrgläsern,  in  einem  verstopften  Glas- 
röhrchen) abgewogen  werden.  Flüssigkeiten  wägt  man  in  mit  Glas- 
stöpseln verschlossenen  Fläschchen. 

7)  Ein  Gefäss  darf  niemals  gewogen  werden,  wenn  es  noch  warm  ist^ 
weil  es  in  dem  Falle  immer  und  zwar  aus  zwei  Gründen  zu  leicht 
wiegt     Einmal  nämlich  verdichtet  jeder  Körper  auf  seiner  Ober- 
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flache  eine  gewisse  Portion  Luft  und  Feuchtigkeit,  deren  Menge 
abhängig  ist  von  der  Temperatur  und  dem  Feuchtigkeitszustande 
der  Luft,  wie  auch  von  der  Temperatur  des  Körpers  selbst     Hat 
man  nun  einen  Tiegel  am  Anfang  kalt  gewogen,  wägt  ihn  später 
mit  Substanz  warm  und  rechnet  die  Differenz  als  Gewicht  der  Sub- 
stanz, so  bekommt  man  dasselbe  zu  klein,  weil  man  für  den  Tiegel 
zu  viel  abzieht  —    Die  zweite  Ursache  ist  die,  dass  von  einem 
warmen  Körper  fortwährend  die  umgebende  Luft  erwärmt,  dadurch 
aber  leichter  wird  und  aufsteigt.     Indem  nun  die  kalte  Luft  nach- 
dringt, entsteht  ein*  Lnftstrom ,  der  die  Wagschale  hebt  und  dem- 
nach leichte]^  erscheinen  lässt  als  sie  wirklich  ist. 
8)    Wenn  man  bedenkt,  das^,  sofern  man  an  die  beiden  Endschneiden 
einer  Wage  an  dünnen  gleichschweren  Drähten  an  die  eine  10  Gramm 
Platin,  an  die  andere  10  Gramm  Glas  hängt  (so  dass  also  Gleich- 
gewicht stattfindet)  und  jetzt  den  Platin-  und  Glaskörper  in  Wasser 
ganz  einsenkt,  alsdann  das  Gleichgewicht  nicht  bleiben  kann,  weil 
jetzt  nur  die  Differenz  der  10  Gramm  und  des  verdrängten  Was- 
sers (welches  beim  Glas  weit  mehr  beträgt  als  beim  Platin)   als 
Gewicht  wirkt,  so  muss  man  einsehen,  dass  alle  Wägungen,  welche 
wir  in  der  Luft  vornehmen,   ebenfalls  mit  einem  Fehler  behaftet 
sind,  sofern  die  Volumina  des  Gewogenen  und  der  Gewichtsstücke 
nicht  gleich  sind.    Dieser  Fehler  ist  aber  wegen  des  im  Yerhält- 
niss  zu  festen  Körpern  geringen  specifischen  Gewichts  der  Luft  so 
unbedeutend,   dass  er  bei  allen  gewöhnlichen   analytischen   Ver- 
suchen vernachlässigt  werden  kann;  bei  absolut  genauen  hingegen 
bringt  man  die  Volumina  der  Körper  mit  in  Bechnung,  addirt  das 
Gewicht  der  entsprechenden  Lufträume  zu  der  Grösse  des  Gewichts 
und  des  Gewogenen  und  reducirt  so  die  Gewichte  auf  den  leeren  Raum. 

§.  11. 

2.     Die  Volumbestimmung. 

Gemessen  werden  bei  analytisch- chemischen  Arbeiten  in  der  Regel 
nur  Gase  und  Flüssigkeiten.  Das  Messen  der  ersteren  ist  durch  Bun- 
sen,  wie  auch  durch  Regnault  und  Reiset,  so  sehr  vervollkommnet 
worden,  dass  seine  Genauigkeit  die  des  Wagens  erreicht  So  genaue 
Messungen  erfordern  aber  einen  Aufwand  von  Zeit  und  Sorgfalt,  welchen 
man  nur  den  feinsten  wissenschaftlichen  Untersuchungen  zuwenden  kann  *). 


*)  Eüne  genaue  Darstellung  von  Bunsen's  Methode  findet  sich  im  HaudwÖrtcr- 
buch  der  Chemie  von  Liebig,  Poggendorff  und  Wöhler,  11,  1053  (Artikel 
Eudiometer  von  Eolbe)  und  Bd.  I.  2.  Aufl.  930.  (Artikel  Analyse,  volumetri- 
8che  für  Gase  von  Kolbe  und  Frankland);  femer  erschien  soeben  eine  neue 
Zusammenstellung  derselben  von  Bunsen  selbst,  unter  dem  Titel  „Gasometri- 
sche  Methoden^*  von  Robert  Bunsen,  Braunschweig  bei  Fr.  Vieweg  und  Sohn, 
1857,  eine  willkommene  Gabe  für  Alle,  die  sich  mit  Gasanalyse  beschäftigen  wollen. 
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Dag  Measen  der  FläBsigkeiten  bei  Analysen  ist  zaent  von  Dea- 
croiKÜles  (Alkalimeter,  1806)  angewendet  worden.  Oft^-Lnasac 
hat  dasselbe  wesentlich  verbessert  und  bereits  auf  die  h5ohste  Stufe  der 
Vollkommenheit  gebracht  (Abmessen  der  Knchsablösnng  bei  der  Silber- 
prüfüng  anf  nassem  Wege).  In  der  neueren  Zeit  hat  sich  nameiitUch 
F.  Mohr*)  mit  der  Herstellung  guter  und  bequemer  Messapparate  be- 
schäftigt und  4en  bereits  Oblichen  die  praktische  Quetschhahnbürette  hin- 
zugefügt. —  So  sehr  aber  aach  das  Messen  der  Flüssigkeiten  TerToUkomm- 
net  worden  ist,  so  wird  es  die  Genauigkeit  des  Wtlgens  doch  nie  errei- 
chen. Da  sich  aber  die  hieraus  ergebenden  Unrichtigkeiten  durch  geeig- 
nete Verdünnung  der  zu  messenden  Flüssigkeiten  meist  ganz  unschädlich 
machen  lassen,  so  hat  sich  das  Messen  der  FlÜFsigkeitea  auch  bei  den 
genauesten  wissenschaftlichen  Untersuchnngen  volle  Geltong  erworben. 
Ex  empfiehlt  sich  dem  Wägen  gegenüber  durch  grosse  Zeiterspamise. 

Die  Genauigkeit  aller  Messungen  hängt  einmal  ab  von  den  Meas- 
gefässen,  dann  von  der  Art  des  Messens. 

S.   12. 
a.    Das  Messen  der  Gase. 

Ziim  Messen  der  Gase  bedient  man  sich  starker,  auf  einer  Seite 
■  und  zugeschmolzener,  gradnirter  Glasröhren  von  grAsserem  oder  gerin- 
gerem Inhalte. 

Man  Ist  dir  die  bei  organischen  Elementaranaljsen  vorkommenden 
Gasmessungen  hinlänglich  ausgerBstet,  wenn  man  Bohren  in  folgender 
Auswahl  besitzt. 

1)  Eine  150  bis  250  Cabikcentöimeter  fassende  Glasglocke  von  etwa 
i  Centimeter  Durchmesser,  eingetheilt  in  Cubikcentimeter. 

2)  Fünf  bis  sechs  GlasrShren  von  30  bis  40  Cubikcentimeter  Inhalt 
und  etwa  12  bis  15  Millimeter  Dnrchmesser  im  Lichten,  eingetbeilt 
in  i/j  Cubikcentimeter. 

Die  Dicke  der  Wandungen  bei  den  genannten  Röhren  sei  nicht  zu 
gering,  sonst  zerbrechen  sie,  namentlich  bei  Meisnugen  Ober  Queck- 
silber, leicht    Sie  betrage  bei  1)  etwa  3  Millimeter,  bei  2)  etwa  2  Hilli- 

Die  Hauptsache  bei  diesen  Messinstrumenten  ist,  dats  sie  vollkom- 
men richtig  eingetheih  sind;  denn  hiervon  ist  die  Genauigkeit  der  Besnl- 
tate  unmittelbar  abhängig. 

Ich  unterlasse  es  za  beschreiben,  in  welcher  Weise  man  sich  geeig- 
nete Köhren  selbst  kalibriren  kann,  indem  ich  auf  Berzelius'  ^Lehr- 
buch  der  Chemie**  4.  Aufl.  Bd.  10,  Artikel  Messen,  sowie  Faraday's 
„Chemische  Manipulationen",  Artikel  Uohlmaasse,  verweise,  und  gehe 
gleich  zu  der  Prttfang  der  Messrdhren  über. 

t)  Lebrhucb  der  Titrirmeihnile  von  Dr.  Fr,  Mobr,  Braanachweig  1855. 
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Bei  einer  solchen  Prüfung  sind  drei  Fragen  in  Betracht  zn  ziehen. 

1)  Sdmmen  die  Grade  einer  Röhre  unter  einander  ttberein  ? 

2)  Stimmen  die  Grade  jeder  einzehien  Röhre  mit  denen  der  anderen 
fiberein  ? 

3)  Stimmen  die  Yolnmina,  welche  dorch  die  Grade  ausgedrückt  wer- 
den, mit  den  Gewichten  überein,  welche  man  hat? 

Diese  drei  Fragen  werden  durch  folgende  Versuche  beantwortet, 
s.  Man  bringt  die  Röhre  in  senkrechte  Lage,  giesst  genau  abgemessene 
kleine  Quecksilbermengen  ein,  bis  zuletzt  die  Röhre  angefüllt  ist, 
und  beobachtet  genau  (die  Regeln  beim  Ablesen  der  Grade  siehe 
unten),  ob  die  Graduirung  den  eingegossenen  gleichen  Quecksilber- 
räumen  proportional  ist.  —  Zum  Abmessen  bedient  man  sich  eines 
an  einem  Ende  zugeschmolzenen,  am  anderen  wohl  abgeschliffenen 
Glasröhrchens.    Man  lullt  es  durch  Eintauchen  unter  Quecksilber 
mit  der  Vorsicht,  dass  keine  Luftbläschen  darin  bleiben,  zum  Ueber- 
fliessen,  und  entfernt  den  Ueberschuss  durch  Auflegen  und  Andrücken 
einer  kleinen  Glasplatte*), 
b.    Man  misst  in  einer  der  engen  Röhren  nach  einander  verschiedene 
Quantitäten  von  Quecksilber  ab,  giesst  sie  in  die  anderen  Röhren 
und  beobachtet,  ob  der  durch  dieselbe  Menge  Flüssigkeit  errüUt 
werdende  Raum  bei  allen  durch  die  Theilstriche  übereinstimmend 
angezeigt  wird. 
Zeigen  eich  Röhren  bei  diesen  Versuchen  als  gut,  so  sind  sie  zu  allen 
Analysen,  bei  denen  nur  die  relativen  Volumina  verschiedener  Gase  be- 
stimmt werden  sollen,  geradezu  anwendbar,  will  man  sie  aber  bei  Versuchen 
gebrauchen ,  bei  denen  aus  dem  Volumen  eines  Gases  dessen  Gewicht  be- 
rechnet werden  soll,  so  muss  noch  die  obige  Frage  3)  beantwortet  werden. 
Zn  diesem  Behufe  föUt  man 
c   die  leer  gewogene  Röhre  bis  an  den  letzten  Theilstrich  mit  destil- 
lirtem  Wasser  von  -}-  16®  C.  und  bestimmt  dessen  Gewicht 

Stimmen  die  Röhren  mit  den  Gewichten  überein,  so  müssen  je  100  CC. 
Wasser  von  IB^  C.  99,9  Gramm  wiegen.  Stimmen  sie  nicht  überein, 
gleichgültig  ob  den  Gewichten  oder  den  Messröhren  eine  falsche  Einheit 
zu  Grunde  liegt,  so  müssen  die  bei  Analysen  erhaltenen  Maasse  nach 
dem  gefundenen  Verhältnisse  reducirt  werden,  bevor  man  das  Volumen 
des  Gases  auf  Gewicht  berechnet.  Hätten  z.  B.  100  CC.  nur  99,6  Gramm 
gewogen,  so  sind  —  angenommen  die  Gewichte  seien  richtig  —  die  CC. 
der  Messröhre  zu  klein  und  man  hat,  um  z.B.  100  derselben  auf  richtige 
CC.  umzurechnen,  den  Ansatz  zu  machen 

99,9  :  99,6  =  100  :  x. 

Für  eigentliche  Gasanalysen  bedarf  man  vor  Allem,  wenn  man 


*)  Da  toMH  hierbei  Erwirmang  des  Metallei*  zu  Termeiden  hat,  so  ist  es.  zweck- 
mässig,  das  Röhrchen  nicht  mit  der  Hand  in  das  Quecksilber  einzutauchen,  son- 
dern es  in  einen  kleinen  hölzernen  Halter  einzuspannen. 


^  Erster  Ahifbmtt.  ^  Die  OpcsntioBcn>  [§.  ISL 

M^lehe  nach  Baaten'»  Methoden  (die  neh  dardi  Gfwianigkeil  and  Ein- 
fachheit «iszeichDenj  aotföhren  will,  eines  geeigneten  Endiometers. 


Flg.  1, 


Flg.  2. 


Bnn^en'9  Eodiometer,  Fig.  1,  iit  eine  500  bis  €00 
Millimeter  lange  Glasröhre  Ton  möglichst  gleicher 
Weite,  deren  innerer  Durchmesser  gegen  19  Milli- 
roeter  betragt;  die  Dicke  des  Glases  obenchreitet  nicht 
1 1  2  Millimeter,  Am  oberen  zngeschmolsenen  Ende  be- 
finden sich  in  zwei  einander  gegenfiberslehenden  Punk- 
ten feine  eingeschmolzene  Platindrahte,  welche  inwen- 
dig so  umgebogen  sind,  dass  sie  sich  dicht  an  die  Wand 
des  Endiometers  anlegen,  und  in  der  Spitze  desselben 
bis  auf  3  Millimeter  einander  nahem.  — 

Diese  Bohre  ist  mit  einer  ]klillimetereintheilnng 
versehen,  welche  derselben  mittelst  einer  sinnreich  con- 
struirten  Theilmaschine  gegeben  wird.  Welchen  Baum- 
tbeiien  die  einzelnen  Theilstriche  entsprechen,  wird 
alsdann  durch  Einmessen  gleicher  Quecksilbervolumina 
bestimmt  und  auf  einer  Tabelle  notirt.  —  Diese  Ein- 
richtung der  Messgefasse  ist  unstreitig  die  genaueste. 

Ausser  diesem  grösseren  Eudiometer  bedarf  man 
noch  einer  kürzeren,  ebenfalls  mit  MiUimetereintheilung 
versehenen,  am  unteren  Ende  etwas  umgebogenen 
Messrohre,  Fig.  2.  Ihre  Lange  betrage  250  Millimeter, 
ihr  innerer  Durchmesser  19,  die  Glasdicke  2  Milli- 
meter. 


Beim  Messen    der  Gase  kommen   folgende 
Punkte  in  Betracht: 

1)  Bichtiges  Ablesen;  2)  die  Temperatur  des 
Grases;  3)  der  Druck,  unter  dem  es  sich  befindet; 
4)  der  Umstand,  ob  es  trocken  oder  feucht  iät  Die 
drei  letzten  Punkte  verstehen  sich  leicht,  wenn  man  sich  erin- 
nert, dass  eiue  und  dieselbe  Gewichtsmenge  eines  Gases  durch  eine 
Veränderung  der  Temperatur,  durch  veränderten  Druck,  wie  durch  ge- 
ringere oder  grössere  Tension  beigemischten  Wasserdampfes  eine  bedeu- 
tende Volumverändemng  erleidet 


S.  13. 

Ad  1)  Bichtiges  Ablesen. 

Wenn  man  Quecksilber  in  eine  Bohre  schüttet,  so  steht  es  darin, 
seiner  Cohäsion  halber,  mit  einer  convexen  Oberfläche;  am  auffallend- 
sten ist  dies  bei  engen  Bohren.  —  Wasser  hingegen  zeigt  eine  concave 
Oberfläche,    indem  es  sich  an  den  Glaswänden  ein  wenig  hinaufzieht. 
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Diese  beides  Umttände  erschweren  das  genaue  Ablesen.  —  Unter  allen 
Yerhftltniiwea  bringt  man  dabei  die  Bohre  in  senkrechte  Lage  und  das 
Auge  mit  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  eine  Ebene.  Ersteres  wird 
erreicht,  indem  man  nach  zwei  in  einiger  Entfernung  vom  Cylinder, 
sowie  in  gehörigem  Abstände  von  einander  aufgehängten  Lothen,  oder 
nach  so  gelegeQen  senkrechten  Thür-  oder  Fensterkanten  visirt;  — 
Letzteres,  indem  man  dem  Gesichte  gegenüber  einen  Spiegelstreifen 
fest  an  das  Bohr  anlegt  und  genau  über  die  Fläche  der  Flüssigkeit 
den  Mittelpunkt  des  Auges  im  Spiegel  fizirt.  Hat  so  das  Auge  die 
richtige  Stellung  angenommen,  so  wird  der  Spiegel  entfernt  und  ab- 
gelesen. 

Statt  der  Spiegelablesung  macht  Bunsen  auch  von  einem  in  verti* 
caler  Bichtnng  beweglichen ,  horizontal  gerichteten  Femrohr  Gebrauch, 
welches  vier  bis  sechs  Schritte  vom  Eudiometer  entfernt  aufgestellt  ist. 
Diese  Vorrichtung  gewährt,  abgesehen  davon,  dass  sich  die  Ablesungen 
durch  das  Femrohr  mit  viel  grösserer  Leichtigkeit  ausführen  lassen,  bei 
Messung  von  Gasen  den  grossen  Yortheil,  dass  der  Beobachter  sich  in 
weiterer  Entfernung  von  diesen  befindet  und  somit  nicht  wie  bei  der 
Spiegelablesung  eine  Ausdehnung  derselben  durch  seine  Nähe  zu  be- 
fürchten hat  (Kolbe  a.  a.  O.). 

Liest  man  Über  Wasser  ßh^  so  hat  man  die  Mitte  der  durch  das  am 
Glase  sich  hinaufziehende  Wasser  gebildeten  dunklen  Zone  als  wirkliche 
Oberfläche  anzunehmen,  —  bei  Quecksilber  hingegen  die  Ebene,  welche 
zwischen  dem  Scheitelpunkt  der  convexen  Oberfläche  und  den  Punkten, 
an  denen  sie  das  Glas  berührt,  in  der  Mitte  liegt  Es  können  jedoch  so 
nur  annähemde  Besultate  erhalten  werden. 

Wirklich  genaue  Ablesungen  lassen  sich  über  Wasser  und  anderen 
das  Glas  benetzenden  Flüssigkeiten  gar  nicht  ausführen,  wohl  aber  über 
Quecksilber,  wenn  man  den  Fehler  des  Meniscus  bestimmt  und  beim 
Ablesen  über  die  Kuppe  des  Quecksilbers  visirt.  —  Die  Bestimmung  des 
Fehlers  geschieht  ein-  ftir  allemal  für  jede  Messröhre,  indem  man  sie  zum 
Theil  mit  Quecksilber  fallt  und  dessen  Stand  über  die  Kuppe  hin  abliest. 
>Ian  giesst  alsdann  einige  Tropfen  Quecksilberchloridlösung  darauf,  wo- 
durch sogleich  die  Convexität  aufgehoben  wird,  beobachtet  wieder  und 
findet  so  die  Differenz.  Da  beim  Kalibriren  die  Bohre  aufrecht,  beim 
Messen  von  Gasen  verkehrt  steht,  so  muss  jedem  beobachteten  Gasvolu- 
men der  doppelte  Betrag  der  beobachteten  Differenz  zugezählt  werden 
(Kolbe  a.  a.  O.). 

Das  bei  Gasmessungen  anzuwendende  Quecksilber  muss  rein,  nament- 
lich von  Blei  und  Zinn,  welche  ihm  die  Eigenschaft  ertheilen,  an  Glas 
zu  adhäriren,  möglichst  frei  sein.  Sind  dieselben  zugegen,  so  entfernt 
man  sie  am  leichtesten  dadurch,  dass  man  das  Quecksilber  in  einer 
flachen  Schale  mit  verdünnter  Salpetersäure  übergiesst  und  unter  häufi- 
gem Umrühren  einen  Tag  lang  damit  in  Berührung  lässt.  Von  Staub 
u.  s»  w.  befreit  man  dasselbe,  indem  man  es  durch  ein  Tuch  filtrirt. 


Erster  Abachnitt  —   Die  Op«raUoiieD.  [§. 

Als  pneumatiache  Wanne  dient  zweckmäasig  die  von  Bansen  con- 
atrnirte.  Sie  ist  in  Fig.  3  dargestellt. 
Flg.  S.  besteht  aus  festem  Holze,  andistent- 

weder  ans  einem  massiven  Blocke 
herausgearbeitet,  oder  ans  sehr  gnt 
gefügten  nnd  zusammengeschraubten 
dicken  Brettern  zusammengesetzL 
Ihre  Länge  betrSgt  33,  ihre  Breite 
13,5,  ihre  Höhe  17  Centimeter.  — 
An  den  langen  Seitenwänden  sind 
die  oberen  Partien  durch  eingeseUte 
Streifen  von  starkem  GUse  ersetzt. 
Es  entsteht  auf  diese  Weise  oben 
ein  rechtwinkeliger,  anf  den  langen 
Seiten  von  Glas,  auf  den  kurzen  von 
Holz  eingeschlocsener  Baum,  dessen 
Länge  30,  dessen  Breite  11,5  nnd 
dessen  Tiefe  3  Centimeter  beträgt,  nnd  der  vom  mit  einem  AnBgnns  ver- 
sehen ist.  Dieser  Banm  setit  sich  nach  unten  in  eine  ins  Holz  einge- 
stemmte Höhlung  fort,  deren  Breite  hinten  7,  vom  dagegen  nur  2,5 
beträgt.  Wie  sie  demnach  nach  vorn  allmählich  enger  wird,  so  nimmt 
auch  ihre  Tiefe  ab,  welche  hinten  10,  vom  8  Centimeter  beträgt  (vom 
obersten  Rande  der  Wanne  gerechnet).  Am  engeren  Theile  der  Höhlung 
steigt  die  Wand  nicht  bis  oben  in  gleicher  Weite  aufwärts,  sondern  H 
Millimeter  vom  Boden  befiadet  sich  ein  Absatz,  indem  von  hier  an  die 
Wände  in  rechtem  Winkel  zurücktreten,  so  daes  von  da  an  der  Kanal 
36  Millimeter  Breit«  hat.  Es  entstehen  so  za  beiden  Seiten  feste,  70  Milli- 
meter lange  und  6  Millimeter  breite  Grundlagen,  auf  welche  man  die 
Röhren  stiltien  kann,  wenn  in  ihre  untere  OeSnung  eine  Kugel  oder 
dergleichen  eingeschoben  werden  soU.  —  Aehnliche  Rahestellen  sind 
noch  auf  den  Seiten  des  Kanales  eingestemmt.  Die  Glasscheiben  erleich- 
tern das  Ablesen  tiefer  Quecksilbemiveans. 

Soll  endlich  das  Volumen  ebes  über  Quecksilber  aufgefangenen 
Gases  richtig  bestimmt  werden,  so  ist  vor  Allem  erforderlich,  dass  das 
Rohr  erat  vollkommen  und  mit  Ausschluss  aller  Luftblasen  mit  Queck- 
silber geflutt  ist,  ehe  man  das  Gas  in  dasselbe  bringt.  Bnnsen  hat  uns 
gelehrt,  dass  man  diesen  Zweck  einfach  dadurch  erreicht,  dass  man  da* 
Quecksilber  in  die  vollkommen  reine  und  trockene  Rtihre  durch  einen 
Trichter  eingiesst,  an  dessen  Halse  eine  enge  Glasröhre  von  der  Lange 
des  Messrohres  mit  einem  Korke  (oder  mittelst  eines  Kautsch ukschlauchcs) 
befestigt  ist. 

§.  )4. 

Ad  i.  Etnfluss  der  Temperatur.  DieTemperaturiu  messender 
Gase  bestimmt  man  entweder,  indem  man  sie  auf  gleichen  Wärmegrad 
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mit  der  SperrflOuigkeit  briDg:t  und  die  Temperstur  dieser  misBt,  oder 
indem  man  ein  empfindlichei  Thermometer  neben  dem  zu  megsenden 
Gase  »ofhängt  and  dessen  Stand  beobachtet 

Gestatten  es  die  Gelasse,  dasa  man  die  Messröhre  ganz  in  die  äperr- 
flussigkeit  untertaucht,  so  wird  hierdurch  eine  übereiDstiramende  Tem- 
peratur am  leichtesten  und  schnellsten  hergestellt;  im  anderen  Falle 
mDSS  man  nach  jeder  Torgenommenen  Manipulation  eine  halbe,  und  nacli 
mit  Starker  Erwärmung  verbundenen  Operationen  eine  ganze  Stunde 
warten,  ehe  man  den  ätand  des  Quecksilbers  in  der  Messrdhre  und  im 
Themometer  beobachtet. 

BCan  hat  ferner  darauf  zu  achten,  dass  das  auf  gleiche  Temperatur 
gebrachte  Gas  beim  Ablesen  nicht  wieder  au^edehnt  werde.  Man 
vermeide  daher  alle  in  dieser  Beziehung  schädlichen  Einflunse  und  um- 
fasse namentlich  die  Bohre  (etwa  beim  Niederdrücken  in  der  SperrHiid- 
sigkeit)  nicht  mit  der  warmen  Hand,  sondern  bediene  sich  hierzu  nöthi- 
gen falls  einer  hSlzemen  Klammer. 

Da  Oberhaupt  in  demLocale,in  welchem  Gasanalysen  vorgenommen 
werden  sollen,  wegen  der  Noih wendigkeit,  das  Gas  und  die  umgebende 
Lufi  auf  gleichen  Wärmegrad  zu  bringen,  jeder  rasche  Temperaturwech- 
sei  nachtheitig  ist,  so  wähle  man  fUr  Gasaoalysen  ein  nach  Norden  ge- 
legenes und  ni&glichst  geschütztes  Zimmer. 

S.  15. 
Ad  S.     Einfluss  des  Druckes.     Wenn  ein  Gas  durch  ein^lns- 
sigkeit  abgesperrt  Ist,  und  das  Niveau  dieser  ist  in  der  Röhre  ua<nu3Ber 
derselben  gleich,  so  befindet  sich  das  Gas  bloss  unter  dem  herrschenden 
Dmrk  der  Atmosphäre.      Derselbe    wird   demnach  durch  Ablesen  des 
Barometerstandes  geradezu  gefunden.      Steht  hingegen  die  Sperrflü^isig' 
keit  in  der  Röhre  höber  als  ausserhalb,  so  ist  das  Gas  unter  geringerem, 
steht  sie  üefer,  unter  grösserem  Druck,  als  dem  der  herrschenden    At- 
mosphäre.      Der  letztere  Umstand  lässt  sich  durch  Heben  der  Röhre 
immer,   der  erstere  jedoch  durch  Senken  derselben  nur  dann  beseitigen, 
wenn  die  die   SperrflUssigkeit    enthaltende  Wanne  die  geeignete  Tiefe 
hat       Operirt  man   über  Wasser,  so   lässt  sich  der  genannte  Gleich- 
gewichtszustand meist  ohne  Schwierigkeit  herstellen ;  ist  aber  das  Gas 
durch  Quecksilber  abgesperrt,  so  ist  dies  nament- 
S-  *•  lieh  bei  weiten  Röhren  sehr  häufig   nicht  wohl 

ll  möglich  (Fig.  4). 

J^^^^  In  diesem  Falle  befindet  sich  das  Gas  unter 

^1^^^^  dem  Drucke  der  Atmosphäre  mrnu«  dem  Drucke 

H         ll  einer  Quecksilbersäure  von  der  Länge  der  Linie 

1  ^iW-^K  '^^     Vian  findet  denselben  demnach,  indem  man 

wU^SB^BSB^  die  Länge  der  Linie  ab  möglichst  genau  misst 
y^J^^B^^^P'  und  von  dem  gefundenen  Barometerstand  abzieht. 
''  1  Beträgt  z.   B.    dieser    758"™  und  ist  die   Linie 
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ab  z=z  100°*°* ,  so  befindet  sich  das  Gras  unter  einem  wirklichen  Drucke 
von  758  —  100  =  658»*»  Quecksilber.     . 

Befindet  sich  über  dem  Quecksilber  Wasser  oder  eine  andere  Flüs- 
sigkeit, z.  B.  Kalilaugje,  so  verfahrt  man  in  der  Regel  so^  als  ob  dies 
nicht  der  Fall  wäre,  indem  man  entweder  das  Quecksilber  innen  und 
aussen  gleichstellt,  oder  die  Differenz  der  Quecksilberoberflächen  misst. 
Der  Druck  der  Wasser-  etc.  Säule  ist  meist  so  unbedeutend,  dass  er 
vernachlässigt  werden  kann.  Eigentlich  muss  er  gemessen,  nach  dem 
specif.  Gewicht  der  Flüssigkeit  auf  Quecksilberdruck  reducirt  und  dieser 
von  dem  Barometerstand  abgezogen  werden.  Man  kann  aber  diese  Cor- 
rection  in  der  Regel  deshalb  sparen,  weil,  wie  schon  oben  erwähnt,  ein 
ganz  genaues  Messen  unter  solchen  Verhältnissen  doch  nicht  möglich  ist 

§.  16. 

Ad  4.  Einfluss  der  Feuchtigkeit.  Wird  ein  mit  Wasserdampf 
gesättigtes  Gas  gemessen,  so  erfahrt  man  nicht  unmittelbar  sein  wahres 
Volumen ,  weil  das  Wassergas  vermöge  seiner  Tension  auf  die  absper- 
rende Flüssigkeit  einen  Druck  ausübt.  Da  man  aber  die  Tension  des 
Wasserdampfes  für  die  verschiedenen  Temperaturen  kennt,  so  lässt  sich 
leicht  die  nothwendige  Correction  machen.  Dies  ist  aber  nur  dann 
möglich,  wenn  das  Gas  wirklich  gesättigt  ist.  Man  hat  also  bei  Gas- 
messungen darauf  zu  sehen,  dass  das  Gas  entweder  mit  Wasserdampf 
gesä^Ut  oder  ganz  trocken  ist. 

Kks  Trocknen  durch  Quecksilber  abgesperrter  Gase  bewerkstelligt 
man  mittelst  eiAer  an  einem  Platindrahte  befestigten  Kugel  von  ge- 
schmolzenem Ghlorcalcium.  Man  stellt  eine  solche  dar,  indem  man  den 
unten  zu  einem  Häkchen  gebogenen  Platindraht  in  eine  Pistolenkugel- 
form  von  etwa  6°*°*  innerem  Durchmesser  schiebt  und  dann  die  Höhlung 
mit  eben  zum  Schmelzen  erhitztem  (von  Aetzkalk  freiem)  Ghlorcalcium 
vollgiesst.  —  Nach  dem  Erkalten  entfernt  man  den  angegossenen  Hals 
mit  einem  Messer.  —  Soll  nun  ein  Gas  getrocknet  werden,  so  schiebt 
man  die  Kugel  mit  Hülfe  des  prahtes  darch  das  Quecksilber  hindurch 
in  den  Gasraum,  lässt  sie  darin  etwa  eine  Stunde  und  entfernt  sie  dann 
wieder  aus  dem  nun  völlig  trockenen  Gase.  Während  die  Kugel  im 
Gasraume  ist,  muss  sich  das  Ende  des  Drahtes  unter  dem  Quecksilber 
der  Wanne  befinden,  sonst  findet  an  dem  vom  Quecksilber  nicht  benetz- 
ten Drahte  hier  unfehlbar  Diffusion  des  abgesperrten  Gases  und  der 
äusseren  Luft  statt 

Wo  es  angeht,  ist  es  bequemer,  die  Gase  im  feuchten  Znstande  za 
messen.  Bunsen  bewerkstelligt  die  Sättigung  mit  Feuchtigkeit  dadurch, 
dass  er  ein  Wassertröpfchen  von  der  Grösse  eines  Stecknadelknopfesi, 
welches  an  dem  Ende  eines  Eisendrahtes  hängt,  mit  diesem  in  die  leere 
MessirÖhre  einführt  und  im  Kopfe  derselben  abstreift,  ohne  die  Röhre  ün 
Uebrigen  zu  benetzen.     Diese  Wassermenge  ist  mehr  als  hinreichend. 
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um  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das   nachher  einzulassende  Gas   mit 
Wasserdampf  zu  sättigen« 


Dass  Gasvolnmina  nur  dann  verglichen  werden  können,  wenn  sie 
auf  gleiche  Temperatur,  gleichen  Druck  und  gleichen  Feuchtigkeits- 
zustand reducirt  worden  sind,  erhellt  aus  dem  oben  Gesagten.  In  der 
Regel  reducirt  man  sie  auf  0<^,  0,76  Meter  Barometerstand  und  völlige 
Trockenheit.  Wie  dies  geschieht  und  wie  man  aus  dem  Volumen  der 
Gase  ihr  Gewicht  findet,  wird  unten  bei  der  Berechnung  der  Analysen 
gezeigt  werden. 

§.  17. 
b.     Das  Messen  von  Flüssigkeiten. 

Seit  dem  Aufschwünge,  welchen  die  Maassanalyse  erfahren  hat,  ist 
das  Messen  von  FlQssigkeiten  eine  sehr  häufig  vorkommende  Operation 
geworden.  —  Je  nach  dem  zu  erreichenden  Zwecke  bedient  man  sich 
dabei  verschiedener  MessgefUsse.  Die  Zahl  der  in  Vorschlag  gekomme- 
nen ist  allmählich  so  angewachsen,  dass  ich  darauf  verzichten  rauss,  alle 
empfohlenen  Formen  und  Einrichtungen  zu  besprechen.  Ich  werde  viel- 
mehr im  Folgenden  nur  die  beschreiben,  die  sich  mir  bei  eigenem  Ge- 
brauche ab  die  zweckmässigsten  und  besten  bewährt  haben. 

Ehe  ich  zur  Besprechung  der  einzelnen  übergehe,  bemerke  icjk  dass 
man  bei  jedem  Messgefasse  genau  zu  unterscheiden  hat,  ob  es  mm  Ein- 
guss  oder  auf  Ausguss  graduirt  ist.  Im  ersten  Falle  fasst  es  so  viele 
Cubikcentimeter  Flüssigkeit,  als  die  auf  demselben  angebrachten  Marken 
besagen,  im  zweiten  lässt  es  beim  Entleeren  so  viel  Cubikcentimeter 
Flüssigkeit  ausfliessen.  Hat  man  mit  einem  Messgefasse  der  ersten  Art 
100  CG.  >ftbgemessen,  und  will  man  sie  vollständig  in  ein  anderes  Gefass 
bringen,  so  muss  das  Messgefass  nach  dem  Entleeren  nachgespült  werden, 
während  dies  nicht  geschehen  darf,  wenn  man  ein  Messgefass  der  zwei- 
ten Art  angewandt  hat. 

a.  Messgefasse,  welche  soviel  Flüssigkeit  fassen,  als 
die  auf  denselben  angebrachten  Marken  besagen.  (Airf  Einguss 
graduirte  Messgefasse.) 

aa.'  Solche^  welche  nur  zum  Abmessen  je  einer  bestimmten  Müssigkeits- 
menge  dienen. 

Zu  diesem  Zwecke  gebraucht  man 

§.  18. 
1.  Die   Messkolben. 

Die  zweckmässigste  Form  derselben  stellt  Fig.  5  a.  f.  S.  dar.  Man 
findet  sie  von  verschiedenen  Grössen  im  Handel,  ä  200,  250,  500,  1000, 
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Die  üperatJODcn. 


[f. 


In  der  Regel  sind  aie  nicht  mit  eingeschliffanen  Oliu- 
8topf«D  versehen,  doch  ist  dies  Iltr  manch«  Zwecke 
empfehlen  swerth.  —  Die  Messkolben  mfiuen 
gleichmisBig  dick  im  Glase  and  gut  gekühlt  «ain, 
so  dass  man  FlOsaigkeiten  darin  erbitun  kftnn. 
Die  Marke  befinde  sich  im  unteren  Drittel  oder 
mindestens  in  der  unteren  Hälfte  des  Halses. 

Ehe  mau  sich  der  Uestkolben  bedienen  kann, 
müssen  sie  auf  ihre  Richtigkeit  geprüft  werden. 
Es  geschieht  dies  am  einfachsten  tind  licbarttan 
in  der  Weise,  dasa  man  den  innen  und  anssan 
völlig  trockenen  Kolben  sammt  1000  Gramm  beim 
Literkolben ,  500  Grm.  beim  halben  Literkolben 
etc.  anf  einer  hinlänglich  empfindlichen  Wage 
mit  Schroten  und  Stanniol  ins  Gleichgewicht 
bringt,  den  Kolben  dann  von  der  Wage  weg> 
nimmt  und  den  auf  einer  horizontalen  Tischplatte  stehenden  mit  destil- 
lirtem  Wasser  von  -|-  16«  C.*)  so  weit  fiillt,  dats  der  untere  Band  der 
dunklen  Zone  geoan  mit  der  markireaden  Linie  zusammenfiUlL  Kaeb> 
dem  man  nun  den  Hals  über  der  Marke  vollkommen  ausgetrocknet  bat, 
bringt  man  den  Kolben  wieder  auf  die  Wagscbale,  von  der  man  das 
Gewicht  entfernt  hat.  Zeigte  die  Wage  vollkommenes  Gleichgewiebt, 
s.  B.  beim  Literkolben,  so  wöge  das  Wasser  genau  1000  Gramm,  linkt 
die  ^hale'mit  dem  Kolben,  so  wiegt  das  Wasser  mehr  als  1000  Gramm, 
und  Srar  um  so  viel  als  die  Gewichte  besagen,  welche  man  auf  die 
andere  Schale  bis  zum  Gleichgewichte  legen  muss,  —  steigt  dagegen 
die  Schale  mit  dem  Kolben,  so  wiegt  das  Wasser  weniger  als  1000  Qnn., 
nnd  zwar  um  den  Betrag  der  Gewichte,  welche  zur  Herstellung  des 
Gleichgewichtee  zu  dem  Kolben  gelegt  werden  miiesen. 

Beträgt  das  Gewicht  des  Walsers  999  Grm.  beim  Literkolben**), 


')  Wasser  im  Zustande  höchster  Dichtigkeit,  also  von  -{-  4°  C.  ta  nehmen ,  bd 
welcher  1  CC.  genau  1  Ona.,  also  1  Liter  genau  1000  Grm.  wiegt,  ist  weniger 
bequem,  da  man  dann  in  tinem  Raum  arbeiten  mass,  in  welchem  auch  die  Lnft 
-(-  4°  C.  hat,  denn  in  einem  irärmareu  würde  sich  die  Anssenwand  des  Kolbeoa 
in  der  Regel  gogleich  durch  Abkühlung  der  Luft  anter  den  Tbaupnnkt  mit  Wann 
beachlagen.  —  Literüaachen  and  überhaupt  Messgcfltsae  so  uizntertigsn,  wie  es 
F.  Mohr  vorschlagt,  dasa  ein  Literkolben  nicht  1000  Grm.  Wasser  »on  +4''Ct 
sondern  1000  Grm.  Wasser  Ton  +  17,5'  C.  fisit,  kann  ich  nicht  rathen,  indem 
dadurch  der  wiBsenechaftlich  einmal  featgesctzle  Begriff  des  Liters  Tcmachlüssigt 
und  Nicbtiibereinslimmung  der  von  verschiedenen  Mechanikern  angefertigten  lilesS' 
gefässe  hervorgerufen  wird.  1  Literkolben  nach  Mohr  faast  1001,2  wahre  Cn- 
bikccDtimeter.  Ich  halte  es  für  un zweckmässig,  weno  bei  den  lum  Messen  der 
llüasigkeiten  bestimmten  GetSssen  1  CC.  eine  andere  Bedcntnng  hat  als  bei  den 
zum  Messen  der  Gase  dienenden,  bn  welchen  mao,  da  häußg  Volumina  auf 
Gewichte  umzurechnen  eiad,  vom  wahren  Cabifccentimeter  nicht  abgehen  kann. 

••)  Gani  genau  998,981  Qrm. 
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499,5  Grm.  beim  Halbliterkolben  etc.,  so  Bind  die  Messkolben  richtig. 
Differenzen  im  Gewicht  bis  zu  0,100  Grm.  beim  Literkolben,  bis  0,070 
Grm.  beim  Hnlbliterkolben  und  bis  zu  0,050  Grm.  beim  Viertelliter- 
kolben kommen  dabei  nicht  in  Betracht,  denn  um  soviel  difieriren  die 
Wägungen,  wenn  man  einen  und  denselben  Kolben  mit  Wasser  von  der- 
selben Temperatur  mehrmals  nach  einander  bis  zur  Marke  füllt  und 
jedesmal  wägt 

Fasät  der  geprüfte  Kolben  nicht  so  viel  Wasser,  als  er  soll,  so  kann 
er  möglichenfalls  doch  mit  den  übrigen  Messgefassen  übereinstimmen 
und  sonach  zu  den  meisten  Zwecken  vollkommen  brauchbar  sein.  Ob 
solche  Uebereinstimmung  stattfindet,  ersieht  man  daraus,  dass  die  mar- 
kirten  Cubikcentimeter  zu  den  gefundenen  Wassergewichten  in  gleichem 
Verhältniss  stehen.  Fasste  z.  B.  der  Literkolben  998  Grm.  Wasser  von 
160  C,  und  lässt  eine  50  CG.  Pipette  49^9  Grm.  Wasser  von  16»  C. 
auslaufen,  so  stimmen  beide  unter  einander  überein,  denn 

1000  :  50  =  998  :  49,9. 

Um  einen  Messkolben  anzufertigen  oder  einen  unrichtigen  richtig  zu 
markiren,  verfahrt  man  auf  ganz  gleiche  Weise.  Man  tarirt  den  trocke- 
nen Kolben,  wägt,  wenn  es  ein  Literkolben  ist,  999  Grm.,  wenn  es  ein 
Halb-  oder  Viertel  -  Literkolben  ist,  die  Hälfte  oder  das  Viertheil  dieses 
Gewichtes  destillirtes  Wasser  von  16®  C.  durch  Substitution  (§.  9)  ein, 
stellt  ihn  auf  eine  feste,  vollkommen  wagerechte  Unterlage,  visirt  richtig 
und  bezeichnet  den  unteren  Rand  der  dunklen  Zone  mit  zwei  kleinen 
Punkten,  was  mit  Hülfe  einer  in  dicken  Asphaltfirniss  oder  de/gl.  ge- 
tauchten Spitze  leicht  gelingt.  Man  giesst  alsdann  das  Wasser  aus,  legt 
den  Kolben  bequem  vor  sich  und  ritzt  mittelst  eines  Diamantes  einen 
feinen  deutlichen  Strich  von  einem  Punkte  zum  anderen. 

Zuweilen  graduirt  man  auch  Messkolben  auf  Ausguss.  Doch  lassen 
sich  solche  nur  bei  weniger  genauen  Messungen  verwenden,  indem  die 
Quantität,  Grösse  und  Art  der  Wassertropfen,  welche  im  Bauche  des 
Kolbens  hängen  bleiben,  nicht  unerheblich  variiren,  und  somit  bei  wie- 
derholten Abmessungen  mit  einem  und  demselben  Kolben  schon  merk- 
liche Abweichungen  vorkommen  können.  Das  Graduiren  auf  Ausguss 
oder  das  Prüfen  so  graduirter  Kolben  geschieht,  indem  man  in  dieselben 
Wasser  giesst,  dasselbe  wieder  entleert,  die  Kolben  austropfen  lässt  und 
dann  das  der  Zahl  der  Cubikcentimeter  entsprechende  Gewicht  destillir- 
tes Wasser  von  16<>  C.  einwiegt. 

bb.  Solche^  welche  zum  Atmeeeen  belielnger  JFlüssigkeitamengen  dienen. 

§.  19. 
2.     Der  graduirte  Cylinder. 

Denselben  stellt  Fig.  6  (a.  f.  S.)  dar.  Er  sei  etwa  3  Centimeter  weit, 
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fasse  300  CC.  und  sei  in  einzelne  Cubikcentimeter  eingetheilt.  Oben  muss 
Fi?.  G.  ^^  abgeschliffen  sein,  damit  man  ihn  mittelst  einer  abge- 
schliffenen Glasplatte  fest  verschliessen  kann.  Das  Abmes- 
sen mittelst  solcher  Cylinder  ist  nicht  so  genau  als  das  mit 
Messkolben,  da  bei  diesen  an  engerer  Stelle  abgelesen  wird- 
Die  Prüfung  der  Messkolben  auf  ihre  Richtigkeit  kann  auf 
dieselbe  Weise  ausgeführt  werden,  welche  ich  bei  den  Mess- 
kolben  beschrieben  habe,  nämlich  durch  Einwiegen  von  Was- 
ser von  16^0.  Man  kann  es  übrigens  auch  sehr  gut  mittelst 
richtiger,  auf  Ausflnss  graduirter  Pipetten  oder  Büretten  vor- 
nehmen, indem  man  mit  diesen  bestimmte  Flüssigkeitsmengen 
in  den  Cylinder  einfliessen  lässt  und  sich  überzeugt,  ob 
diese  durch  die  Graduirung  des  Cylinders  richtig  angegeben 
werden. 

ß.  Messgefässe,  welche  beim  Entleeren  so  viel  Flüssig- 
keit ausfliessen  lassen,  als  die  auf  denselben  angebrachten 
Marken  besagen.    (Auf  Ausguss,  d  ricoulement^  graduirte Messgefässe.) 

aa.   SolcJie^    welche  nur  zum  Abmessen  je  einer  hestimmUn  IXüssigkeiU- 
menge  dienen. 

§.  20. 
3.     Die  graduirte  Pipette. 

Sie  dient  dazu,  um  ein  bestimmtes  Volumen  einer  Flüssigkeit  aus 
einem  Gcfässe  herauszunehmen  und  es  in  ein  anderes  zu  bringen.  Es 
ist  daher  nothwendig,  dass  Hie  Form  der  Pipetten  ein  Einführen  der- 
selben in  Flaschen  gestatte.  Man  hat  solche  Pipetten  von  1,  5,  10,  20, 
50,  100,  150,  200  CC.  Inhalt.  Die  Form  derselben  bis  zu  20  CC.  sei 
die  der  Fig.  7,  die  der  grösseren  Pipetten  stellt  Fig.  8  dar.  Das 
Fällen  der  Pipetten  geschieht,  indem  man  an  dem  oberen  Ende  direct 
oder  mittelst  eines  Kautschukschlauches  saugt,  bis  die  Flüssigkeit  über 
der  Marke  steht.  Man  verschliesst  alsdann  die  obere  etwas  verengte  und 
abgeschliffene  Oeffnung  mit  dem  Zeigefinger  der  rechten  Hand,  dessen 
Spitze  zweckmässig  ein  wenig  feucht  ist,  und  lässt,  während  man  die 
Pipette  in  genau  verticaler  Richtung  hält,  durch  Lüften  des  Fingers  so 
viel  Flüssigkeit  austropfen,  bis  dieselbe  gerade  bis  zur  Marke  gesunken 
ist.  Nun  wischt  man,  sofern  an  der  äusseren  Wandung  der  Pipette 
Tropfen  hängen  sollten,  diese  ab  und  lässt  den  Inhalt  der  Pipette  in  das 
bestimmte  Gefäss  auslaufen.  Hierbei  beobachtet  man,  dass  die  Flüssig- 
keit nicht  ganz  vollständig  ausläuft,  sondern  dass  der  unterste  Theil  der 
AusHussröhre  in  Folge  der  Adhäsion  der  Flüssigkeit  an  der  Glaswandung 
gefüllt  bleibt.  Nach  einiger  Zeit  bildet  sich  in  dem  Maasse,  als  die 
Flüssigkeit  von  den  Wandungen  der  Pipetten  noch  zusammenläuft,  ein 
Tropfen  ausserhalb,  welcher  später  meipt  durch  eigene  Schwere,  weit 
schneller  aber  bei  geringer  Bewegung  abfällt.     Legt  man,  nachdem  dies 
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Dm  Husen  vo) 
,  die  Spitze  der  Pipette  i 

Fig.  S. 


FlüNigkeiten. 
n    eioe  benetzte  GefäSBwa 


id  w),  so 


tritt  nochmala  etwas 
Flfitsigkeit  aas,  und 
bläst  man  endlich  in 
die  Pipette,  ao  wird 
hierdurch  abermals 
etwas  Fliiaaigkeit  ent- 
leerL  Man  ersieht, 
dass  hierdurch  leicht 
Ungcnanigkeiten  ent- 
stehen k&nnen,  denn 
wenn  man  einmal 
die  Pipette  bloss  frei 
uDSlaufen  lässt,  wäh- 

z  weites  Mal  beim 
Auslaufen  nn  die 
nasse  Gefässwand  an- 
legt und  beim  dritten 
Male  sie  ausbläst,  so 
können  die  au  »ge- 
flossenen Flüssig- 
keitsmengen  nicht 
ganz  gleich  sein.  Ich 
ziehe  es  in  allen  Fäl- 
len vor,  die  zweite 
Methode  anzuwen- 
den, das  heisst,  ich 
lege  die  Pipette,  wäh- 
rend sie  sich  entleert, 
zuletzt  an  die  nasse 
Gefässwand  an.  Diese 
Methode  giebt  die 
abcreinsÜDimendsten  Abmessungen. 

Die  Pipetten  werden  auf  ihre  Kichtigkeit  geprüft,  indem  man  sie 
bis  nr  Marke  mit  destillirtem  Wasser  von  16"  C.  füllt,  dasselbe  dann  in 
besprochener  Weise  in  ein  tarirtes  Gefäss  auslaufen  lässt  und  wägt  Wie- 
gen 100  CC.  Wasser  von  16«  C.  99,9  Grm.  etc.,  so  sind  die  Pipetten 
richtig. 

Untenacht  man  auf  gleiche  Art,  wie  genau  ein  Abmessen  mit  der 
Pipette  ist,  so  findet  man  beim  Wägen  des  Inhaltes  einer  und  derselben 
sufs  Sorgfältigste  gefüllten  and  entleerten  10  CC.  Pipette  Differenzen 
bis  lu  0,010  Grm.,  bei  50  CC.  Pipetten  bis  zu  0,040  Grm. 

Noch  gesteigert  wird  die  Genauigkeit  des  Abmessens  mittelst  der 
Pipetten,    wenn    man    denselben    folgende    Einrichtang    giebt ,    Fig.  9, 


I 


_^  —  Die  DiffertnJrz  der 
.    Fiptrtte   verringeni  «i:5i 

:.  wenn  verschiedene  H*^- 

.-'.   -en  derät'Iben  bestimmt 

-^-rs    irreelben  im  250CC. 

. .  :    iid   nimmt  nun  mit  der 

.    .  jrä«,meD    herau«.     Jede    ist 

.    .:i  F;iile  gleich  2  Gramm. 

^-,   :iach  ein geth eilt  8ind,  und  bei 

.risch  sein   muss,   können  auch 

.    .    u:eQ  dienen,  jedoch  nur  bei  we- 

,  ...r^n?nzen  bei  den  Zwischenab- 

*     v^^ele^n  werden  mnas,  erheblich 

1    aScMJ   sich    diese   Ungenauigkeit 

.i>  ^vlohweiten,  oben  und   unten 

•..^  uueAJer  anfertigt    (Meäspipetten 


...t  vjtrr  Ftussi'jkeitsinengen  dienen. 


iiid  Einrichtungen  der  Bürette  er- 

.iva>ten. 


.    *;  i-ette.  ^ 

»  >cv.*>^»i«*^   verdanken  wir  Fr.  Mohr.  — 

Kr  besteht^  wie  man  sieht,  aus  einer 

,.u  :^  Mm.  vom  Ende^  verjüngt  zul&nft, 

V.    ^  c-'^**  **"*  kleine  Erweiterung  des   en- 

^.    ji^  überzustülpende  Kaut9chukrohr- 

M  ;r  l^MrWten  von  zwei  Grössen,  solche 

v,v^%  ""*^  solche  zu   50  CC,  eingetheilt 
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in  i/i  CC.  Entere  dienen  h&npteächlich  zn  wiMenachaftUcben ,  letz- 
tere mehr  zu  technischen  Untersachungen.  Den  30  CC.  Büretten 
lasse  ich  gewöhnlich  eine  Gesammtlänga  von  etwa  50  Centimetem  ge- 
ben, der  eingetheilte  Theil  ist  etwa 


Fig.  10. 


43  Centimeter  lang.  Die  Weite  des 
Rohres  beträgt  somit  im  Lichten 
etwa  10  Millimeter;  oben  lasse  ich 
es,  um  das  Eingiessen  zu  erleich- 
tem, auf  W  Mm.  trichterTörmig  er- 
weitern. Die  untere  OeBnung  be- 
trägt ■')  Mm.  Ffir  recht  leine  Ar- 
beiten kann  man  die  Länge  des 
gradiiirten  Theils  aaf  50  bis  b'l 
Centimeter  uusdehnen,  so  dass  die 
Zehntel«riclje  fast  '2  Mm.  von  ein- 
ander liegen.  —  Den  50  CC.  Bfu 
retten  lasse  ich  gewohnlich 
Lunge  des  gradnirten  Theiles 
40  Centimeter  geben. 


Ueber  den  unteren  engen  Theil 
BtfUpt  man,  niichdem   man  densel- 
ben etwa«  erwärmt  und  mit  ein  we- 
nig Talg  bestrichen  hat,  ein  Kaut- 
BChukr&hrchen    von    etwa    30   Mm. 
Länge  und  3  Mm.  Durchmesser  im 
Lichteil  ,      schiebt 
dann    in   das  an- 
dere Ende  dedsel- 
ben    eine  40  Mm. 
lange,in  eine  ziem- 
lich feine  Spit/e 
anggezogene  ,    et- 

Glasrülire .    die 

I  am  nicht  ausgezogenen  Theile  etwas  erweitern  und  ebenriill!>  mit 
r  dünnen  Talgsehicht  überziehen  kann  und  Überbindet  wohl  auch, 
eines  vollkommenen  Schlusses  sicher  zu  sein,  das  Kaulschukriilirchen 
1  und  unten  mit  Leioei 


Zwischen  dem  unteren  Theil  der  Bürette  und  dem  idieren  dtis  Ans- 
laufröhrchens  ^ei  ein  Zwischenraum  von  etwa  15  Mm.  Man  schiebt  nun 
den  Quetsehhahn  ein ,  so  dass  er  den  freien  Theil  des  KaulschnkrÖhr- 
chens  in  der  Mitte  zui'.imnienpresst  und  völlig  j^chtiesM. 

Der  Qiictschhahn    i*t  eine,  gewohnlich   von  Messingdrnhl  angefer- 
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tigte  Drabtkbminer,  welcher  Mo 
t«r  die  der  Fig.  12  gegebeo  haL 

Fig.  n. 


hr  anfvigB  die  Form  der  Fig. 


Eia  guter  Quetdchhaho  iddm  so  fest  klemmea,  dMS  kein  Tröpfelten 
durch  das  zusammengepresste  Kantachukrdhrcben  hindurchgeht,  und  da- 
bei sart  und  eicber  in  der  Handhabung  sein,  so  dass  man  durch  stärke- 
ren oder  geringeren  Druck  das  Äusfliessen  oder  Anströpfeln  genau  re- 
guliren  kann. 

Neuerdings  hat  Mohr  *)  auch  sehr  praktische  Quetscbhähne  ron 
Glas  (oder  Uom)  und  Kautschuk  dargestellt,  die  ich  im  hohen  Grade 
empfehlen  kann. 

Fig.  19  und  Fig.  14  erläutern  die  einfache  Einrichtung,  welche  Je- 
dermann leicht  »elbst  herstellen  kann. 


Fig.  U. 


■)  Denen  Lehrbuch  der  Titrirmpthode,  Nwhtrigp  8.  344. 
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Ich  gebe  die  Iteiclireibiing  mit  Mulir'i)  uigeiien  Worten: 
„Man  biegt  zwei  StQcke  von  flucliuii  Thermomcterrtilireii ,  80  bis 
90  Mm.  lang,  tu  einem  Bebr  Btumpfeo  Winkel,  legt  in  der  Mitte  ein 
•lilnnuf  StOckchen  Kork,  1>/}  bia  2  Mm.  dick,  dazwt^cbeii  iiiid  streift 
uinen  ringförmigen  Abschnitt  einer  etwas  weiten  K au tsc bukrühre  darüber. 
Nacbdem  man  nun  dos  Kautscbukrahrcben  der  Bürette  dazwisclien  ge- 
bracht hat,  <lrlickt  man  die  iSpitzen  zusammen  und  streift  einen  zweiten 
King  von  Kautschuk  darüber.  Durch  den  Druck  dieser  beiden  Ringe 
\it  da«  elftHtidche  Rohr  an  der  liOrette  vollkommen  comprimirt.  Drückt 
man  auf  die  von  einander  stehenden  Enden  der  Glasröhrchen,  Po  öHin-t 
>ich  der  vordere  Theil,  indem  die  elastischen  Bänder  auseinanJergvIiun, 
und  die  Flüssigkeit  fliesat  aai.  Läa.it  man  im  Drucke  nach,  so  »chlie?<i'ii 
die  Bänder  wieder  die  Aus  flu  Hsr  Öhre." 

Zum  Befestigen  der  Quet»clihiihnbüretten  bediene  ich  mich  <les  oben, 
in  Fig.  10,  dargestellten  Halters.  Er  gestattet  ein  festes  Einspannen,  fin 
leichtes  Auf-  uuü  Abschieben  der  Rühre  und  ein  Herausnehmen  deri^el- 
bcn  ohne  Wegnahme  der  Quetschhnhn Vorrichtung.  Man  hat  darauf  r.a 
Sehen,  dass  die    cur  Aufnahme  der  Röhre  bestimmten  Hohlkehlen   dfr 
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ades  unteren  Brettes  genan  senk- 
recht sind,  so  dass  die  eingespannte 
Bürette  eine  genau  lothrechte  Stel- 
limg hat  Ein  ähiilirher  Halter  mit 
messingener  Klemme  ist  in  Fig.  IS 
dargeslelll. 

Soll  die  Quetnchhahn  -  Büretti^ 

frisch  gelilllt  werden,  so  taucht  man 

die  untere  Spitze  in  die  Flüssigkeit, 

öirnet  den   Quetschhahn  und  saufet 

am  oberen  Ende,  si>  diii>«  ein  wenig 

Flüssigkeit  eindringt,  jedenfalls  so 

viel,  dass  sie  bis    in  das  lliirctten- 

rohr  reicht.    Man  schliesst  jetzt  den 

QuBtachhahn  und  gic8.-t  die  Iliirutte 

einfach  so  weit  voll,  das?  dio  l''liis- 

sigkeit  etwas  über  der  oberen  Marko 

steht    Nachdem  man  sich  nun  von 

der  verticalen  Stellung  der  Itürette 

überzeugt  hat,  lasst  man  Flüssigkeit 

,.  ab  bis  zur  oberen  Marke.    Diu  Bü- 

le  ist  jetzt  vorgerichtet  zum  Ge- 

.  brauche.    Hat  man  so  viel  Flüsaig- 

,         I     _,  j    ^  -,       keit  aus  der:*elben  aiiilnufi-n  lasseni 

^,  j".  _^=f--^^^^^;  bis  der  gewünschte  Zweck  erreicht 

|||fH||H|||||||H|[  ist,  so  läast  man  die  Bürette  einige 
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Minuten  stehen,  bia  die  Flfissigkeit  von  den  Wandungen  der  Böhra  g^ 
hörig  abgelsofen  ist,  und  liest  alsd&Dn  ab.  Die  letztere  Maniiregel  ütt 
ganz  uod  gar  nothwendig,  wenn  die  Abmesanngen  genan  auMfallen  soU 
len ;  denn  nimmt  man  auf  dieses  Znaarnmenlaufen  dar  FlOuigkeit  nicht 
Rücksicht,  so  föllt  ein  Versuch,  bei  dem  man  langsam  losetct  (bei  dsni 
also  die  Flüssigkeit  an  nnd  filr  sich  Zeit  hat,  abzulaufen),  ein  wenig  an- 
ders aus  als  einer,  bei  welchem  man  den  Haupttheil  der  titrirten  FIQarif 
keit  raech  und  nur  die  letzten  Tropfen  langsam  zusetzt. 

Von  grosser  Wichtigkeit  ist  die  Art  des  Ablesens.  Man  bat 
dabei  zunächst  2U  beobachten ,  daes  das  Auge  mit  dem  Bande  der  FlBs- 
sigkeit  in  einer  Ebene  Hegt,  und  sodann,  dass  man  darin  conseqnent  ist, 
was  man  den  Rand  der  Flüesigkeit  nennt. 

H&lt  man  eine  mit  Wasser  zum  Theil  gefüllte  BüreUe  awiachea 
dos  Auge  nnd  eine  hell  beleuchtete  Wand,  so  erscheint  die  Oberfläche, 
wie  es  Fig.  16  darstellt,  hält  man  dicht  hinter  die  Röhre  ein  gut  be- 
leuchtetes Blatt  weisses  Fspier,  so  erscheint  sie,   wie  es  Flg.  17  seigt- 


Fig.  18. 


¥ig.  10.  Fig.  17. 


Im  einen,  wie  im  anderen  Falle  liest  man  an  der  unteren  Grenzlinie  der 
schwarzen  Zone  ab ,  weil  diepe  sich  am  schärfsten  erkennen  lässt.  — 
Durch  eine  einfache  von  Fr.  Mohr  angegebene  Vorrichtung  lässt  sich 
diese  Linie  noch  deutlicher  darstellen.  Man  klebt  nämlich  auf  steifes, 
recht  weisses  Papier  einen  breiten  Streifen  schwarzes  Fapier ,  hält  das* 
selbe  beim  Ablesen  dicht  hinter  die  Bürette  und  zwar  so,  dass  die  Grenz- 
linie zwischen  weiss  und  schwarz  i  bia  3  Mm.  nnter  dem  unteren  Rande 
der  dunklen  Z<me  sich  beßndet,  so  wie  es  Fig.  18  darstellt  —  Man 
miiss  dabei  nur  sehr  ilaraof  achten,  das  Pnpier  ein  Mol  zu  halten  wie 
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das  andere  Mal ,  denn  schiebt  man  dasselbe  tiefer ,  so  rückt  der  untere 
Rand  der  schwarzen  Zone  hinauf. 

Die  Prüfung  der  Büretten  vollführt  man  am  einfachsten  so,  dass  man 
in  ein  genau  gewogenes  Kölbchen  10  GC.  Wasser  von  Iß^  C.  abüiessen 
lässt,  dieses  wägt,  —  wieder  10  CG.  abfliessen  lässt,  neuerdings  wägt 
u.  s.  w.  Bei  einer  richtigen  Bürette  müssen  10  GG.  Wasser  von  IQ^  G. 
9,990  Gramm  wiegen.  Schwankungen  bis  zu  0,010  Gramm  sind  zu 
übersehen,  denn  solche  Differenzen  erhält  man  bei  wiederholtem  Abmes- 
sen der  oberen  10  GG.  einer  und  derselben  Bürette,  auch  wenn  man  sich 
die  grösste  Mühe  im  Ablesen  giebt 

Die  Quetschhahnbürette  ist  unstreitig  die  beste  und  bequemste  von 
allen  und  verdient  daher  bei  sämnitlichen  Flüssigkeiten  angewandt  zu 
werden,  bei  denen  Berührung  mit  Kautschuk  ohne  Nachtheil  ist.  Von 
den  bis  jetzt  bei  der  Maassanaljse  gebräuchlichen  Lösungen  kann  nur  die 
des  übermangansauren  Kalis  Berührung  mit  Kautschuk  nicht  ertragen. 


§.  -22. 


II.    Die  Gay  -  Lussac'sche   Bürette. 


Fig.  19. 
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Dieselbe  ist  in  Fig.  19  dargestellt,  und  zwar  in 
der  Form ,  welche  mir  als  die  beste  erscheint.  Ich 
lasse  gewöhnlich  auch  von  diesen  Büretten  zwei  Sor- 
ten anfertigen,  eine  zu  50  GG.,  eingetheilt  in  halbe 
Gubikcentimeter ,  und- eine  zu  30  GG.,  eingetheilt  in 
Vio  GG.  Die  erstere  hat  eine  Länge  von  etwa  33  Gen- 
timeter,  der  eingetheilte  Theil  ist  ungefähr  25  Genti- 
meter  lang;  die  weite  Röhre  hat  einen  Durchmesser 
im  Lichten  von  15  Mm.,  die  enge  von  4  Mm.;  letztere 
ist  vorn  allmählich  verengt  bis  zu  2  Mm.  im  Lichten. 
Die  in  Vio  GG.  eingetheilte  30  GG.  Bürette  hat  eine 
Länge  des  graduirten  Theiles  von  etwa  28  Centimeter 
und  somit  einen  Durchmesser  im  Lichten  von  etwa 
11  Mm. 

Beim  Gebrauch  halte  ich  die  Büretten  mit  der 
linken  Hand  und  stütze  ihr  hinteres  Ende  ein  wenig 
an  die  Brust.  Es  gelingt  so  sehr  leicht ,  das  Auntrö- 
pfeln  ganz  nach  Belieben  zu  reguliren,  namentlich 
wenn  man  noch  ein  schwaches  Drehen  der  Bürette  um 
ihre  Längsaxe  zu  Hülfe  nimmt,  so  dass  die  Ausfiuss- 
spitze  bald  mehr  senkrecht,  bald  mehr  wagerecht  steht. 
Ich  lasse  die  Flüssigkeit  gewöhnlich  während  eines 
Versuches  niemals  im  engen  Rohre  zurückfliessen,  weil 
man  dann  meist  einige  Mühe  hat,  die  Lösung  wieder 
/um  Auströpfeln   zu    bringen,    in  Folge    der  Luftblase, 
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die  stell  zwUchea  der  Flüsaigkeit  und  dem  in  der  OelTnung  der  Ans- 
flussspitze  bängendeD  TropFen  bildet. 

Um  den  Büretten  einen  festen  Stnod  zu  geben ,  bediene  ich  mich 
einer  maseiven  Holzscheibe  von  10  bis  12  Cm.  Dnrchmesaer  nnd  5  bis  G 
Centiroeter  Höhe,  In  welcher  dem  unteren  Theil  der  Büretten  entspre- 
chende HühtuDgen  eingebohrt  nnd  eingestemmt  »ind.  Ea  scheint  mir  dies 
bequemer,  aU  wenn  man  die  Büretten  in  einen  Holzfiisa  einkittet. 

Um  der  Miihe  überhoben  zn  sein,  die  Flüssigkeit  aus  der  Bürette 
wieder  zum  Aaströpfeln  zu  bringen,  wenn  sich  vom  ein  Tropfen  gebil- 
det hat  nnd  Lull  eingeschlossen  ist,  kann  man,  wie  dies  aach  Mohr  vor- 
geschlagen hat,  obeo  in  die  weite  Röhre  einen  Kork  einsetzen,  der  eis 
kurzes  rechtwinklig  gebogenes  Gla^rohr  trägt.  Stülpt  man  darüber  ein 
Stück  Kautdchukschlauch   und  btäet  stärker  oder  gelinder  in  denselben. 


Fig.  20. 


<^ 


kann  man  aus  der  massig  geneigten  Bürette 
das  Ausfliessen  oder  Anströpfeln  ebenfalls  ganz  nach 
Belieben  reguliren. 

Das  Ablesen  des  Flüssigkeitsstandes  wird  bei 
den  in  Rede  stehenden  Büretten  genau  so  vorgenom- 
men, wie  bei  den  Quetschhahn  -  Büretten.  Ich  lege 
solche  jedoch  gern  an  eine  senkrechte  Wand  fest  an, 
sei  es  an  eine  hell  beleuchtete  weisse  Thür,  sei  es  an 
eine  Fensterscheibe,  um  der  Bürette  zugleich  sicher 
lothrechte  Stellung  7.-a,  geben.  Nur  wenn  ntan  mit 
concentrirteren  und  somit  undnrchsichtigen  Lösungen 
von  üb  er  m  an  gan  saurem  Kali  arbeitet,  erleidet  das 
Ablesen  eine  Veränderung,  indem  man  abdann  den 
oberen  Band  der  Flüssigkeit  als  Grenze  derselben 
zu  betrachten  bat.  Man  lie^t  ahüann  bei  auffallen- 
dem Lichte  und  weissem  Hintergrunde  am  besten  ab. 

Die  Prüfung  der  Gay-Lussac'schen  Büretten 
nimmt  man  wie  die  der  Quetsch  ha  hn-Bü  retten  vor. 

%.  23. 

in.    Die   Geissler'sche  Bürette. 

Sie  ist  in  Fig.  20  dargestellt.  Man  sieht,  dass  die 
enge  Röhre,  welche  bei  der  Gay  -  L  ussac' sehen 
Bürette  ausserhalb  des  weiten  Kohres  liegt,  hier  in 
demselben  angebracht  ist.  Der  ausserhalb  def  wei- 
teren Uohres  sich  befindende  Theil  des  engeren  Röhr- 
chens ist  stark  im  Glase,  während  der  In  dem  Rohre 
liegende  bei  gleicher  innerer  Weite  ganz  dünn  in 
der  Wandung  ist. 
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Diese  BQrette  zeichnet  sich  so  durch  ihre  bequeme  und  sichere 
Handhabung  wie  dorcb  geringe  Zerbrechlichkeit  aus.  Ich  arbeite  sehr 
gern  damit. 

In  Betreff  des  Ablesens  und  der  Prüfung  gilt  das  oben  Gesagte. 


II.    Das   Ueberführen    zu    untersuchender    Körper 
in  Zustände,  in  welchen  sie  sich  zur  Analyse 

eignen. 

§.  24. 

1.    Die  Auswahl  der  Substanz. 

Ehe  man  zur  quantitativen  Analyse  eines  Körpers  schreitet,  kann 
man  nicht  sorgfaltig  genug  überlegen,  ob  auch  der  erwünschte  Erfolg 
wirklich  erreicht  ist,  wenn  man  die  Menge  eines  jeden  einzelnen  Be- 
standtheflea  des  vorliegenden  Körpers  kennt.  —  Nur  zu  häufig  wird  die- 
ser erste  Punkt  vernachlässigt  und  somit  auch  durch  die  sorgfältigste 
Analyse  statt  einer  richtigen  eine  falsche  Vorstellung  erweckt  Es  be- 
zieht sich  dies  wie  auf  wissenschaftliche,  so  auf  technische  Untersu- 
chungen. 

Man  verwende  daher  bei  Mineralien,  deren  Constitution  durch  die 
Analyse  festgestellt  werden  soll,  die  grösste  Sorgfalt  darauf,  Gangart 
und  eingesprengte  Substanzen  zu  entfernen,  schaffe  zuerst  äusserlich  An- 
hangendes durch  Abreiben  oder  Abwaschen  weg,  zerschlage  alsdann  die 
in  starkes  Papier  gewickelte  Substanz  auf  einem  Stahlambos  und  suche 
mit  der  Pincette  die  reinsten  Stückchen  aus,  —  künstlich  darstellbare 
krystallisirte  Körper  reinige  man  durch  Umkrystallislren,  Niederschläge 
durch  vollständiges  Auswaschen  u.  s.  w.  —  Bei  technischen  Unter- 
suchongen,  z.  B.  der  Ermittelung  des  Hyperoxydgehaltes  eines  Braun- 
steins, des  Eisengehaltes  in  einem  Eisensteine,  ziehe  man  in  Erwägung, 
ob  die  zn  untersuchenden  Proben  auch  soweit  möglich  dem  mittleren 
Durchschnitt  der  herausgeforderten  oder  zu  fördernden  Erze  entsprechen ; 
denn  was  würde  es  dem  Käufer  einer  Braunsteingrube  nützen,  den  Ge- 
halt eines  ausgewählten,  vielleicht  besonders  reinen  Stückes  zu  ken- 
nen etc. 

Man  ersieht  leicht,  dass  sich  in  Betreff  der  Wahl  der  Substanz  all- 
gemein gültige  Regeln  nicht  geben  lassen ;  man  muss  vielmehr  in  jedem 
einzelnen  Falle  einerseits  die  Substanz  genau  prüfen,  namentlich  auch 
unter  dem  Mikroskope  oder  mit  der  Lupe  betrachten,  andererseits  den 
Zweck  der  Untersuchung  klar  ins  Auge  fassen  und  dann  die  geeigneten 
Biaassregeln  ergreifen« 
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§.  25. 

2.   Die   mechaDiBche  Zertheilung. 

Um  einen  Körper  inr  Analyse  vurzubereiten ,  um  ihn  der  Einwir- 
kung von  Lösungs-  oder  Anfgchliesaungsroitteln  zugänglich  lu  machen, 
ist  in  der  Regel  die  erste  und  weaentlichjte  Bedingung,  dennetbea  in 
einen  Zustand  fetner  ZerÜieilung  übenuföhren.  Indem  man  hierdurch 
dem  Lösungsmittel  viele  Berührungspunkte  bietet  und  den  hindemdeo 
Einfluss  der  Cohäaionskraft  nach  Möglichkeit  beseitigt,  eriuUt  man  alle 
Bedingungen,  welche  erfordert  werden,  wenn  eine  Lösung  vollständig 
und  schnell  eu  Stande  kommen  soll. 

Je  nach  der  Natur  der  Körper  sind  die  Mittel  verschieden,  deren 
man  sich  bedient,  um  den  genannten  Zweck  zu  erreichen.  In  vielen  Fällen 
genügt  es,  die  Substanzen  zu  zersto^sen  oder  zu  zerreiben,  in  anderen 
hingegen  ist  es  erforderlich,  das  durch  EEeiben  erhaltene  Pulver  durch 
BeDteln  oder  Schlammen  auf  den  höchsten  Grad  der  Feinheit  zu  bringen. 
Das  Stoaaen  und  Reiben  geschieht  in  Mörsern  oder  Reibschalen. 
Als  erste  Regel  ist  dabei  l'eetzuhalten ,  dass  das  Material  des  Mörsers 
oder  der  Reibschale  weit  härter  sein  muss,  als  die  zu  pulvernde  Substans, 
damit  letztere  nicht,  oder  zum  mindesten  so  wenig  als  möglich ,  mit  Be- 
standtheilen  jener  verunreinigt  werde.  So  kann  man  sich  sum  Zerreiben 
von  Salzen,  überhaupt  von  weniger  harten  Körpern,  der  Reibschalen  von 
Porzellan  bedienen,  '/um  Pulvern  härterer  Substanzen  aber  (zum  Zerrei- 
ben der  meisten  Mineralien)  sind  Reibschalen  von  Achat,  Chalcedon  oder 
Feuerstein  unentbehrlich.  Man  zersdilägt  alsdann  in  der  Regel  die  grös- 
seren Stücke  zuerst,  mehrfach  in  Schreibpapier  eingewickelt,  anf  einer 
Stahl-  oder  auch  Eisenplatte  mittelst  eines  Hammers,  und  reibt  alsdann 
das  grbbere  Pulver  in  kleinen  Portionen  in  dem  Achatmörser,  bis  es  in 
ein  untuhlbares  Pulver  verwandelt  ist. 

Bei  Mineralien,  von  denen  man  nur  wenig  hat,    überhaupt  wenn 
Verlust  vermieden  werden  soll,  bedient  man  sich  zum  Zerstossen  eines 
Flg.  Sl.    ^^^^  Stahimörsers,  Fig.  21.      a6  und    ed 

sind  die  zwei  leicht  auseinander  zii 
nehmenden  Theile  des  Mörserd.  Die 
zu  zerstoRsende,  wo  möglich  schon  in 
kleine  Stückchen  zerschlagene  Sub- 
stanz bringt  man  in  die  cylindrisch<> 
Höhlung  des  letzteren  ef.  AU  Pistill 
dient  ein  in  die  Höhlung  passender 
Stahlcylinder.  Bei  dei'  Operation 
stellt  man  den  Mörser  auf  eine  feste 
Unterlage  und  lilhrt  mit  einem  Ham- 
mer wiederholt  senkrechte  Sehläge 
auf  das  Pistill,  bis  der  Zwock  er- 
reicht iM. 


Mechanische  Zertheilnng.  45 

Sehr  schwer  serstosabare  Mineralien  können,  wenn  sie  in  der  Glüh- 
hitze keinen  wenenüichen  Bestandtheil  verlieren  und  an  Wasser  nichts 
abgeben,  dadurch  zum  Zerkleinern  vorbereitet  werden,  dass  man  sie  zum 
heftigen  Glühen  erhitzt,  dann  plötzlich  in  kaltem  Wasser  abkQhlt  and 
endlieh  nochmals  glüht. 

Bei  dem  Ankauf  von  Achatmörsem  sehe  man  darauf,  dass  sie  keine 
fühlbaren  Sprünge  oder  Vertiefungen  haben.  Geringe,  unfiihlbare  Sprünge 
machen  die  Reibschalen  zwar  weniger  dauerhaft,  im  Uebrigen  aber  nicht 
nobrauchbar. 

In  S&uren  unlösliche  Mineralien,  welche  auf  trockenem  Wege  auf- 
geschlossen werden  sollen,  müssen,  wenn  man  auf  vollständige  Zer- 
Ktzung  rechnen  will,  besonders  fein  zertheilt  werden.  Es  ist  dies  durch 
Abreiben  mit  Wasser,  Schlämmen  oder  Beuteln  zu  erreichen«  Die  bei- 
den ersten  Operationen  sind  nur  bei  Substanzen  zuläasig ,  die  von  Was- 
ser gar  nicht  angegriffen  werden.  Man  muss  in  Betreff  dieses  Punktes 
offenbar  scmpulöser  sein,  als  man  es  bisher  war,  denn  Substanzen,  wel- 
che man  gewöhnlich  als  unlöslich  in  Wasser  betrachtet,  werden ,  wenn 
sie  fein  zertheilt  sind,  stark  davon  angegriffen;  so  löst  z.  B.  Wasser,  auf 
fein  gepulvertes  Glas  wirkend,  selbst  in  der  Kälte  rasch  2  bis  S  Procent 
desselben  auf  (Felo uze,  Compt  rend.  T.  XLIU.  p.  117  -—  123). 

Das  Abreiben  mit  Wasser  geschieht,  indem  man  zu  dem  in  der 
Beibschale  befindlichen  Pulver  etwas  Wasser  setzt  und  die  breiartige 
Masse  so  lange  reibt,  bis  kein  Laut  mehr  hörbar  ist.  Schneller  erreicht 
man  dieses  Ziel,  wenn  man  die  letztere  Operation  nicht  im  Mörser,  son- 
dern auf  einer  Achat-,  Feuerstein-  oder  Porphyr -Platte  vornimmt  und 
mit  einem  Läufer  reibt.  Man  spült  alsdann  mit  der  Spritzflasche  in  eine 
halbkugelfbrmige  glatte  Porzellanschale,  verdunstet  das  Wasser  im  Was- 
serbade und  mischt  den  Rückstand  aufs  Sorgfaltigste  mit  dem  Pistill. 
(Man  kann  auch  die  breiartige  Masse  im  Achatmörser  eintrocknen  las- 
sen, doch  rouss  dies  bei  ganz  gelinder  Wärme  geschehen »  weil  derselbe 
sonst  springen  kiuin.) 

Zum  Behufe  des  Schlämmens  spült  man  die  mit  Wasser  aufs 
Feinste  abgeriebene  breiige  Masse  in  ein  Becherglas,  rührt  mit  destillir- 
tem  Wasser  an,  lässt  etwa  eine  Minute  ruhig  stehen  und  giesst  alsdann 
die  trübe  Flüssigkeit  von  dem  die  gröberen  Theile  enthaltenden  Boden- 
satze in  ein  zweites  Becherglas  ab.  J>er  letztere  wird  wiederum  gerie- 
ben, von  Neuem  geschlämmt  n.  s.  w.,  bis  endlich  die  ganze  Masse  in 
aafgeschlämmtes  Pulver  übergeführt  ist  Die  trübe  Flüssigkeit  lässt  man 
stehen,  bis  das  suspendirte  Pulver  sich  zu  Boden  gesetzt  hat,  was  meist 
erst  nach  vielen  Stunden  der  Fall  ist,  giesst  das  Wasser  ab  und  trocknet 
das  Pulver  in  dem  Becherglase. 

Das  Beuteln  geschieht  auf  folgende  Weise:  Man  legt  zu  dem  Be- 
hufe über  ein  etwa  10  Cm.  hohes  Pulverglas  ein  Stückchen  feine ,  aus- 
gewaschene, vollkommen  trockene  Leinwand,  und  drückt  sie  etwas  in  die 
Oeffikung,  so  dass  ein  kleiner  Beutel  entsteht     In  diesen  bringt  man 
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einen  Theil  des  fein  geriebenen  Pulvers  und  bindet  dann  ein  Stück  wei- 
chen Kalbleders  straff  über  die  Oeffnung,  so  dass  dies  eine  fest  gespannte 
Decke  über  dem  Beutel  bildet  Durch  fortgesetztes  Klopfen  mit  der  Hand 
gegen  das  Leder  bewirkt  man  nun  eine  Erschütterung,  die  nach  und 
nach  das  Pulver  zum  Durchstänben  durch  die  Oefihnngen  der  Leinwand 
bringt.  Was  auf  dem  Beutel  zurückbleibt,  wird  von  Neuem  im  Achat- 
mörser fein  gerieben  und  mit  einer  neuen  Portion  des  Pulvers  gesiebt, 
so  dass  sich  zuletzt  die  ganze  Menge  desselben  wohlgemischt  und  in 
Form  feinen  Staubes  in  dem  Glase  befindet. 

Wendet  man  das  Schlämmen  oder  Beuteln  bei  aus  verschiedenen 
Gemengtheilen  bestehenden  Substanzen  an,  so  entsteht  ein  sehr  bedeuten- 
der Fehler,  wenn  man  das  beim  ersten  Schlämmen  oder  Beuteln  erhal- 
tene Pulver  allein  zur  Analyse  verwendet,  weil  dies  die  leichter  zerreib- 
lichen  Gemengtheile  im  Vergleich  mit  den  schwieriger  pulverisirbaren 
in  weit  grosserem  Verhältniss  enthält,  als  die  ursprüngliche  Substanz. 
Man  hat  daher  auch  bei  beiden  Operationen  sorgfältig  darauf  zu  achten, 
dass  kein  Snbstanzverlust  stattfindet,  weil  dieser  sich  ungleichmassig 
auf  die  verschiedenen  Partien  vertheilen  kann. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  den  mittleren  Grehalt  eines  nicht  völ- 
lig gleichförmigen  Körpers,  also  z.  B.  eines  Eisenerzes  etc.  zu  ermitteln, 
so  verwandelt  man  zuerst  eine  grössere,  den  mittleren  Durchschnitt  dar- 
stellende Portion  in  gröbliches  Pulver,  mengt  dies  gleichförmig,  und 
verwandelt  alsdann  einen  Theil  des  gröblichen  Pulvers  in  feines*  Zum 
Zerschlagen  und  gröblichen  Pulvern  grösserer  Erzproben  etc.  empfiehlt 
sich  am  meisten  ein  Stahlambos.  —  Der,  welcher  in  meinem  Laborato- 
rium gebraucht  wird,  besteht  aus  einer  85  Centimeter  hohen,  26  Centi- 
meter  im  Durchmesser  haltenden  Holzsäule,  in  welche  eine  Stahlplatte 
von  20  Centimeter  Durchmesser  und  3  Centimeter  Dicke  zur  Hälfte  ein- 
gelassen  ist  Um  dieselbe  wird  ein  Messingring  von  5  Centimeter  Höhe 
gesetzt  Der  gut  verstählte  Hammer  hat  an  der  Schlag^äche  5  Centime- 
ter  Durchmesser.  Ein  solcher  Ambos  empfiehlt  sich  namentlich  dadurch, 
dass  die  Stahlfiächen  sehr  leicht  blank  gescheuert  werden  können. 

§.  26. 
3.    Das  Trocknen. 

Bei  jedem  Körper ,  den  man  quantitativ  analysiren  will ,  *  muss  man 
einen  bestimmten  Ausgangspunkt  für  die  Analyse  haben,  man  muss  den 
Körper  in  einem  bestimmt  charakterisirten  Zustande  zur  Analyse  ver» 
wenden,  in  einem  Zustande,  in  welchem  man  ihn  immer  wieder  erhaU 
ten  kann. 

Als  Bedingung  der  quantitativen  Analyse  haben  wir  oben  fest^. 
setzte  dass  man  die  Bestandtheile  der  zu  analysirenden  Körper  ihrer  Art 
nach  genau  kennen  müsse,    bevor    man  zu  ihrer  Gewichtsbestiromnng 


l]  Das  Trocknen.  .     '  47 

schreitet.  Die  wesentlichen  Bestandtheile  sind  aber  in  der  Regel  von 
eineip  unwesentlichen  begleitet,  nämlich  von  einer  grösseren  oder  gerin- 
geren Menge  Wasser,  welches  die  Substanzen  entweder  in  ihren  Lamel- 
len einschliessen ,  das  ihnen  von  der  Bereitung  noch  anhängt,  oder  wel- 
ches sie  aus  der  Luft  angezogen  haben.  Es  ist  ersichtlich ,  dass  wir  von 
der  wirklichen  Menge  einer  Substanz  keinen  richtigen  Begriff  bekommen 
können,  wenn  wir  nicht  zuerst  diese  variable  Menge  Wasser  hinwegge- 
schafil  haben.  Die  meisten  festen  Körper  müssen  demnach 
getrocknet  werden,  ehe  man  sie  zur  Analyse  verwendet. 

Diese  Operation  ist  fifr  die  Richtigkeit  der  Resultate  von  grösster 
Wichtigkeit;  man  kann  sagen,  dass  ein  sehr  grosser  Theil  der  bei  Ana- 
lysen vorkommenden  Differenzen  daher  rührt,  dass  die  Körper  in  ver- 
schiedenem Znstande  der  Trockenheit  angewendet  werden. 

Viele  Körper  enthalten,  wie  bekannt,  Wasser,  welches  ihnen  entwe- 
der als  zu  ihrer  Constitution  gehörig  oder  als  Kry stall wasser  eigenthüm- 
lich  idt.  Im  Gegensatze  zu  diesem  wollen  wir  das  variable,  anhängende 
oder  mechanisch  eingeschlossene  Wasser,  auf  dessen  Entfernung  sich 
das  Trocknen  in  dem  Sinne,  der  uns  hier  vor  Augen  schwebt,  allein  be- 
zieht, Feuchtigkeit  nennen. 

Als  Zweck  beim  Trocknen  ist  also  festzuhalten ,  dass  man  alle 
Feuchtigkeit  entfernen  muss,  ohne  gleichzeitig  gebundenes  Wasser  oder 
irgend  einen  anderen  Bestandtheil  des  Kprpers  hinwegzunehmen.  Wenn 
wir  demnach  einen  Körper  trocknen  wollen,  müssen  wir  seine  Eigen- 
schaften im  trockenen  Zustande  mit  Sicherheit  kennen ,  wir  müssen  wis- 
sen, ob  er  beim  Glühen,  ob  er  bei  100^,  ob  er  in  getrockneter  Luft,  oder 
gar  schon  in  Berührung  mit  der  Atmosphäre  Wasser  oder  sonstige  Be- 
standtheile verliert.  Aus  diesen  Daten  lässt  sich  alsdann  für  jede  Sub- 
stanz die  zweckmässigste  Art  des  Trocknens  abnehmen.  —  Die  getrock- 
neten Substanzen  bringt  man  sogleich  in  fest  zu  verschliessende  Gefässe ; 
in  der  Regel  in  auf  einer  Seite  zugeschmolzene  grössere  oder  kleinere 
Glasröhren  von  hinlänglicher  Wandstärke,  so  dass  sie  mit  glatten  Kor- 
ken fest  verschlossen  werden  können.  Die  Korke  überzieht  man  zweck- 
mässig mit  Stanniol. 

a.  Körper,  welche  schon  in  Berührung  mit  der  atmo- 
sphärischen Luft  Wasser  verlieren,  z.  B.  Glaubersalz,  kryatal- 
Udirtes  kohlensaures  Natron  etc.  —  Sie  sind  daran  leicht  zu  erkennen, 
dass  sie  an  der  Luft  liegend  erst  matt  und  trübe  werden  und  endlich 
ganz  oder  theilweise  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallen. 

Bei  diesen  Körpern  ist  es  schwieriger  als  bei  vielen  anderen,  den 
Zweck  des  Trocknens  ganz  zu  erreichen.  Um  es  zu  bewerkstelligen, 
presst  man  die  zerriebenen  Salze  zwischen  dicken  Lagen  feinen  weissen 
Fliesspapiers  unter  ziemlich  starkem  Druck,  und  wiederholt  dies  so  oft 
mit  erneutem  Papier,  bis  die  letzten  Blätter  durchaus  keine  Feuchtigkeit 
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lehr  anfiiehmen.    hU    in  in  der  Regel  zweckm&Mig ,  zwischen  doa  ein- 


Kclneii  Vre»Eiingen  nochmal«  zn  zerreiben. 


b.   Korper,  welcl 
flehen  Luft,  falU  sie  nie 


lit    de 


'  atmoaphiri- 
cht  ganz  trocken  iat,  kein  Wasser  T«r- 
Heren,   welche'aber  in  künstlich    getrockneter   Laft  ver- 
wittern, z.  B.  schwefeUanre  jtlagnenia,  Seignettesalz  etc. 

Man  zerreibt  dieselben,  prexpt  das  Fulreri  falle  es  Bahr  feocht  ufc 
zwischen  Papier  (wie  in  a.)  und  lasät  es  nach  dem  Presaen  noch  «in« 
Zeit  lang  in  dünner  Schicht  auf  Flie^apapier  an  einem  vor  Staub  und 
directem  Sonnenlicht  geschützten  Ort  liegen. 

§.  27. 


etrockneter  Loft  keine  Ter«n 
1    1000  Wasser  verlieren,  s.  B 


c.  Körper,  welche  i 
dernng  erleiden,  aber 
weinsteinsanrer  Kalk  etc. 

Man  zerreibt  sie  fein,  bringt  sie  in  dünner  Schicht  auf  ein  Dhrglu 
oder  in  ein  flaches  Schülchen  und  stellt  sie  in  einen  dnrch  Schwefelaftine 
trocken  zo  erhaltenden  Luftraum.  Man  bewerkstelligt  dies  gewöhnlich  b 
einem  der  folgenden  Apparate,  die  den  Namen  Exsiccatoren  Itihren 
und  ausser  zu  dem  genannten  Zwecke  namentlich  auch  noch  dam  di^ 
ncn,  heisse  Tiegel,  Schälchen  etc.  in  trockener  Luft  erkalten  zn  lasten. 
In  Fig.  2^  ist  a  eine  ebene,  am  besten  matt  geschliffene  Glaspl.iite, 
Fi<r.  22.  b   eine  unten  matt  geiclitil- 

fene  Glocke ,  welche  am 
Rande  mit  Talg  beatricben 
wird,  c  ein  flaches  Olas  mit 
concenCrirter  Schwefelsaure, 
d  eine  Scheibe  von  Kl*en- 
btech,  welche  auf  drei  FOs* 
sen  ruht  und  mit  runden 
Oeffnungen  von  verschiede- 
ner Weite  versehen  ist ,  auf 
welche  die  die  Substanz  ent- 
haltenden Ulirgläser,  erkal* 
tcnde  Tiegel  oder  dergl.  gestellt  werden. 

In  Fig.  23  ist  a  ein  am  Rande  ab- 
geschliffenes und  daselbst  mit  Talg  be- 
strichenes, zum  dritten  oder  vierten 
Theil  mit  concentrirter  Schwefelaiore 
gefülltes  Bechcrglas,  6  eine  eben&Ui 
abgeschliffene  Glasplatte,  C  ist  ein  gp- 
%  bogener  Sieidraht,  auf  welchem  •  dai 
Ubrglns  mit  der  Substanz  roht. 


Ureitck 

Tiegel  etc.  gestellt  winden. 
Schrütter  eonstriiirteu 
Luft,  welche  sich  ausdelnil^ 
gebracht  werden, 
eben  a,  »odftnn  durch  die 
gebrachten  OelTnungen.  Diu 
felsanre  aufsteigen  dun  Lul't- 
der  mit  Chlorcfilciiim  ge- 
App&rat,Sü  dringt  auf  dem- 
swar  voUkornmen  getrnck- 
»en  mehr  dnrcli  die  Sc 
gU-ichuiig  hergeslellt. 
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trauBpurtablen  Ext>icctitor  dar,  naiiientlich  zur 
Aufnahme  erkaltender  Tiegel   und   zum 
Mitnehmen  derselben  bis   zur  Wage  bu- 
stimmt.    Er  iu  eine  Gloadose  von  star- 
kem Glase.     Der  Deckel  muts   luftdicht 
aufgeschliffen  aein.    Die  Flache,  wo  er 
anBchÜMBt,    Wird   mit    Talg  bestrichen. 
Der  Durchmesser  meiner  Dosen  ist  aus- 
sen 106  Mm.,  die  Wandungen  siud  6  Mm. 
dick.    l>ie  Oeffnung  hat  80  Min.  Durch- 
messer,   die  Büchse  ist  bis  an  den  FaU 
65  Mm.  hoch,  gleiche  Höbe  hat  der  De- 
ckel.   Die  Hohe   des  etwas  konisch   ge- 
schlifTenon  Falzes  beträgt  15  Mm.  —  In 
die  Oeffnung  paset  genau  ein  mit  einem 
innen  anschliessenden   Falie  Tersehener 
Messingring,  dessen    oben    auäiegender 
Kand  nicht  über  die  Glaswand    herTor- 
ragen    darf.      An    ihm  befestigt   ist  das 
Fig.    25.      ser  Platindraht,    in  welches  die 
Fig.  25    stellt  den  von   A. 
Eüsiccator  dar ;   er  gestattet  der 
eubald   heisje  Tiegel  in  den  Es- 
Äustritt,  zunächst  durch  das  Böbr- 
beiden  an  b  unten  eur   Seite  an- 
rlnr<:h  die  in  c  enthaltene  Sc hwe- 
blascn    entweichen-  endlich    aus 
fiillten  Kugel   d.      Erkaltet    der 
Wege  wieder  Luft,   und 
in.    Gehen  keine  Lnftbla- 
hindurch,  so  ist  die  Aus- 
weiches     die    un- 
tere OelTnung  des   auf- 
gesteckten   Apparates 
nicht  Inftdicht  schliessen 
darf,  weshalb  der  ea  hal- 
tende Kork  mit  Rinnen 
zu    versehen   ist,    dient 
um  etwa   einmal  durch 
a  herabgerissene  Schwe- 
felsäure aufzufangen,    f 
dient     als    Träger     der 
Glocke.  —    Dieser  Ex- 
siccator    hat    den    Vor- 
zog,   dass    die    in    ihm 


■hen 
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erkalteten  Substanzen  in  trockener  Lun  vun  herrschendem  Drucke 
erkaltet  dind,  imd  demnach,  ans  dem  Apparate  genommen,  kein  Bostre- 
ben  haben,  Luft  und  mit  dieser  Feuchtigkeit  auftnnehmen,  was  nicht  in 
gleichem  Grade  von  solchen  Substanzen  gesagt  werden  kann,  die  in 
einem  durch  anfängliche  Erwärmung  der  Luft  etwai  verdQnnten  Luft- 
räume erkaltet  sind. 

Den  zu  trocknenden  Körper  setzt  man  der  Einwirkung  der  trocke- 
nen Luft  so  lange  aus,  bis  er  an  Gewicht  nicht  mehr  abnimmt  —  Kör- 
per, auf  welche  der  äauerstofT  der  Luft  verändernd  einwirkt,  werden  auf 
ähnliche]  Weise  unter  der  Glocke  einer  Luftpumpe  getriicknet.  —  Körper, 
welche  in  trockener  Luft  zwarkein  Wasser,  aber  Ammuniak  verlieren,  wer- 
den über  gebranntem  Kalk,  welchem  mtin  etwas  gepiilvcrteii  Salmiak  beige- 
mischt ha^i  <^1b"  '"  einer  wasserfreien,  amraüniakhaltigeDLiift,g«trocknet. 

§.  :iö. 
d.  Kürper,  welche  bei  lOQ»  C.  ihre  Feuchtigkeit  voll- 
ständig verHeren,  ohne  sonst  eine  Veränderaug  zu  erleiden, 
e.  B.  Weinstein,  Zucker  u.  s.  w.  Sie  werden  im  Wasaerbade  getrocknet 
und  zwar  entweder  ohne  Mitwirkung  eine»  trockenen  Luftstromes  oder, 
bei  suliwieriger  zu  trocknenden  Substanzen  oder  wenn  das  Trocknen  be- 
schleunigt werden  soll,  mit  gleichzeitiger  Anwendung  eines  solchen. 

Fig.  i6  stellt  das  am  häufigsten  in  tik.'braacii  gezogene  Wawerbad 
dar.  Es  ist  entweder  aus  Weissblech, 
zweckmässiger  aber  aus  Kupferblech 
gefertigt  und,  damit  es  auch  als  Oel- 
bad  benutzt  werden  kann,  mitMessisg 
^elöthet.  Die  Zeichnung  macht  jede 
ausführliche  Auseinandersetzung  Qber- 
Hüssig.  Der  innere  Raum  c  ist  auf  fSnf 
Seiten  von  der  äusseren  Hülle  de  um- 
geben, ohne  damit  zu  communiclren. 
1  Zwecke,  Luftwechsel  zu  veranlassen,  und 
erreichen  denselben  hinlänglich  gut.  Der  äussere  Knum  wird  bei  dem 
Gebrauche  etwa  zur  Ilalfte  mit  Kegenwasser  gelUllt,  die  Oeffonng  6 
ganz,  die  OefTnung  a  hingegen  durch  einen  Kork  verschlossen,  in  welchen 
eine  Glasröhre  eingepasst  ist.  Soll  das  Wasserbad  über  Kohlenfeuer 
erhitzt  werden,  so  giebt  man  ilim  von  d  nach  /  eine  Ausdehnung  von 
etwa  20  Cm.,  zum  Erhitzen  über  der  Gas-,  Spiritus-  oder  Oellampe 
von  etwa  13  Cm.,  im  crsteren  Falle  ist  das  innere  SchränkcUen 
17  Cm.  tief,  14  Cm.  breit,  10  Cm.  hoch,  im  letzteren  10  Cm.  tief, 
9  Cm.  breit,  6  Cm.  hoch.  -  Um  die  Temperatur  im  Inneren ,  welche 
1000  c_  Qje  gaQ2  erreicht,  wirklich  auf  100'>  zn  bringen,  schliesat 
F.  Kochleder  (briefliche  Mittheilong)  A  mit  eineiD  sweiachenkeligen 
Rohre,  dessen  äusserer  längerer  Schenkel  in  einen  mit  Wasser  geßllten 
C/linder  taucht.    In  a  kommt  in  dem  Falle  eine  binlftuglich  hohe  Trich- 
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terröhr«,  luftdicht  eingeaetzt  in  einen  Kork.  Ihr  unteres  En<ie  bleibt 
1  Zoll  vom  Boden. 

In  grÖMeren  analytischen  Laboratorien  wird  gewöhnlich  zum  Behuf 
der  Darstellung  dei  deBtillirteii  Wassera  den  ganzen  Tag  Über  VVnüxei' 
im  Kocben  erhalten.  Ich  gebe  den  Kesseln  die  Gestalt  viereckiger,  etwas 
lünglicber  Kaaten,  z.  U.  HO  Cm.  lang,  60  Cm.  breit,  24  Cm.  buch,  lasse 
in  die  vordere  Wand  i  Reihen  solcher  Tmckenschränkchen,  wie  sie  Fig. 
i6  leigt,  über  einander  einlöthen  nnd  gewinne  dndurch  su  viele  Schränk* 
eben,  dass  fast  jeder  Praktikant  ein  besonderes  benutzen  kann.  Den 
meisten  Sehränkchen  gebe  ich  eine  Breite  und  Tiefe  von  11  bi^  li  Cm. 
und  eine  H5he  von  8  Cm.,  einigen  aber  gebe  ich  gr&ssere  Breite  und 
Tiefe,  nnd  iwar  eine  solche  von  16  Cm.,  damit  auch  etwns  grössere 
Sehalen  eingesetzt  werden  kfinnea. 

Die  SH  trocknenden  Substanzeu  kommen  in  der  Kegel  auf  Uhrglä- 
sem  in  die  daim  zu  versohl iessenden  Sehränkchen.  Während  <les  Trock- 
nens stellt  man  die  Uhrgläser  in  einander,  beim  Wägen  hingegen  duckt 
man  eins  mit  dem  anderen.  Ehe  man  sie  iiul  die  Wage  stellt,  müssen 
sie  kalt  geworden  sein.  Bei  hygroskopischen  bubstanzen  beugt  man  dem 
UmStande,  das«  die  Sobstanzen  beim  Erkalten  wieder  Wasser  anziehen, 
dadnrch  vor,  dass  man  sehr  gut  schliessende  Uhrgläser  wählt,  dieselben 
swiscfaen  eine  Klammer  schiebt,  welche  sie  fest  gegen  einander  presf^t 
(Fig.  27),  und  sie  sammt  der  darin  getrockneten  äubstant  unter  einer  Glocke 
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r  bcbwefeleäure  (Fig.  2i}  e 
kalten  lässL  —  Diese  letzteren  An- 
gaben haben  allgemeiue  Geltung 
und  werden  daher  bei  der  Beschrei- 
bung des  Trocknens  mit  anderen 
Apparaten  nicht  wieder  angeführt. 
Die  zumGegeneinanderpresseti 
der  Uhrgläser  dienenden  Klammern,  welche  man,  wenn  die  Gewichts- 
abnahme beim  Trocknen  bestimmt  werden  soll,  von  Anfang  an  nls  zu 
den  Uhrgläsern  gehörig  betrachtet  und  mitwägt,  bestehen  aus  zwei  etwa 
10  Cm.  langen  und  1  Cm.  breiten  Si^treifen  von  dünnem  Me^isingblech, 
welche  auf  einander  gelegt  und  an  den  Enden  auf  eine  Strecke  von  5  bis 
6  ilm.  mit  Schlagloth  gut  zusammengelUthet  sind. 

Die  folgenden  Apparate  dienen  dazu,  in  einem  Luftstrome  zu  trocknen. 
Bei  Fig.  28  A  {a,  f.  S.)  wird  der  Luftstrom  bloss  durch  die  Erwärmung 
der  Luft  bewirkt,  daher  die  Anwendung  dieses  Apparates  sehr  bequem  ist. 
ab  ist  ein  Kaaten  von  Kupfer-  oder  Weissblech,  in  welchem  der 
Canal  cd  eiugelothet  ist;  mit  diesem  steht  der  aufsteigende  Canal  tf  in 
Verbindung,  welcher  von  der  mit  dem  Kasten  ab  communicirenden  Hülle 
(f&aiif  drei  Seiten  umgeben  ist.  Diese  Hülle  ist  oben  nicht  mit  einer  OcfT- 
nnng  versehen.  Bei  i  ist  ein  nindee,  in  den  üanal  führendes,  mit  einem 
Kork  verschlieesbsres  Loch,  Ik  lässt  sich  mit  einem  in  einer  Fnize  Inii- 
fenden,  gut  passenden  Schieber  verschlief  fen. 
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Beim  Gebrauche  wird  durch  die  Oeffunng  m  die  äussereHiille  mit  Was- 
ser halb  angefüllt  (die  Oeffnung  n,  welche  dazu  dient,  das  Walser  abzu- 


Fig.  28  A. 


lassen,  ist  mit  einem  Kork  ver- 
schlossen) und  dieses  zum 
Kochen  erhitzt.  Die  zu  trock- 
nenden Substanzen  werden  auf 
Uhrgläsern  in  die  HohluDgen 
des  in  Fig.  28  B  abgebildeten 
Schiebers  gesetzt,  dieser  bei 
Ik  in  den  Canal  eingebracht 
und  der  Canal  alsdann  durch 
das  oben  genannte  vorzuschie- 
bende Blech  verschlossen« 

In  dem  durch  ih^  umge- 
benden Dampf  erhitzten  Schorn- 
steine entsteht  alsbald  ein  Strömen  der  erwärmten  Luft  nach  oben,  welches 
zur  Folge  hat,  da^s  durch  die  Oeffnnng  t  kalte  Luft  nachdringt,  über  die 
zu  trocknenden  Substanzen  hinströmt  und  die  verdunstende  Feuchtigkeit 
mit  hinwegfUhrt. 

Den  nachtheiligen  Umstand,  dass  die  Substanzen  durch  die  nach- 
ströroende  kalte  Luft  immer  etwas  unter  100^  erhalten  werden,  beseitigt 
man  leicht,  wenn  man  die  Luflb  durch  eine  unter  dem  Canal  seiner  gan- 
zen Länge  nach  angelöthete,  hin-  und  zurückführende  Röhre  in  diesen 
eintreten  lässt.  Die  Luft  ist  alsdann  schon  auf  100^  erhitzt,  bevor  sie 
mit  den  Substanzen  in  Berührung  kommt.  Es  ist  diese  Bohre  auf  der 
Zeichnung  weggelassen  worden,  um  der  Deutlichkeit  letzterer  keinen 
Eintrag  zu  thun»  —  Sehr  zweckmässig  kt^nn  man  auch  die  OefiTnung  m 
mit  verschieden  grossen,  runden,  in  die  Oberseite  des  Kastens  geschnit- 
tenen und  mit  Deckeln  verschliessbaren  Ausschnitten  vertauschen,  auf  die 
man  kleine  Schalen  zum  Abdampfen  aufsetzt.  —  Dem  Apparat  giebt 
man  je  nach  BedÜrfniss  eine  Länge  von  20  bis  30  Cm.,  eine  Tiefe 
und  Höhe  von  etwa  10  Cm.  Der  Canal  sei  5  Cm,  breit  und  2,5  Cm. 
hoch.  —  Sollte  man  statt  des  durch  den  kleinen  Schornstein  be- 
wirkten schwachen  Luftstroroes  einen  stärkeren  'wünschen,  so  bläst 
man  mittelst  eines  Gasometers,  eines  Kautschukballons  oder  einer 
sonstigen  Vorrichtung  durch  die  Oeffhung  c  Luft  ein,  welche  man  durch 
Schwefelsäure  oder  ein  Chlorcalciumrohr  hat  streichen  lassen.  —  Wünscht 
man  eine  höhere  Temperatur,  als  die  des  siedenden  Wassers,  so  füllt  man  den 
(kupfernen)  Apparat  mit  Oel  und  bestimmt  die  Temperatur  durch  ein  Ther- 
mometer, welches  man  mit  Hülfe  eines  Korks  in  die  Oeffnung  m  steckt. 
In  Fig.  29  wird  der  Luftstrom  durch  ausfliessendes  Wasser  bewirkt. 
a  ist  ein  zum  dritten  Theil  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllter 
Kolben,  c  ein  Glasgelass  (eine  sogenannte  L  i  e  b  i  g '  sehe  Trockenröhre),  d  ein 
Gefass  von  Blech,  bei  e  mit  einem  Hahn  versehen,  im  Uebrigen  so  eingerich- 
tet, wie  die  Figur  zeigt.  —  Fig.  80  ist  ein  kleiner  Kessel  von  Weissblech, 
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▼crschliesBbar  durch  den  mit  den  Ausschnitten  a  and  b  versehenen  Deckel. 
Beim  Gebrauche  kommt  die  zu  trocknende  Substanz  in  c  und  dieses  in 
das  Ke^selchen  Fig.  30,  in  welchem  über  einer  Gas-  odi-r  Spirituslampe 
Walser  zum  Kochen  erhitrt  wird,  d  wird  mit  Wasser  gefüllt,  alsdann  c  durcli 
den  Kork  g  mit  dem  Kolben  a,  durch  das  Kautschukrölirchen  /  mit.  d 
verbunden.  Oeffnet  man  jetzt  den  Hahn  e^  so  dass  das  Wasser  ausfliesst, 
.so   dringt  die  Luft  Ixji  b  ein,   wird   durcli  die  SchwefelsHure  entwässert 


Fig.  29. 


uud  streicht  alsdann  trocken  über  die  in  c  enthaltene  erhitzte  Substanz  ^ 
diese  war  am  Anfange  sammt  dem  Glasgefasse  c  gewogen,  sie  wird  nach 
dem  Trocknen  wieder  in  ihm  gewogen  uud  das  Trocknen  fortgesetzt, 
bis  die  letzten  Wägungen  nicht  mehr  differiren.  —  Da  durch  den  Luft- 
strom die  Substans  in  e  immer  abgekühlt  wird,  %o  erreicht  sie  niemals 
wirklich  100®;  es  ist  daher  zuweilen  zweckmässig,  statt  des  Wassers 
eine  gesättigte  Kochsalzlösung  in  das  Kesselchen  zu  bringen. 

Berücksichtigt  man  diesen  Umstand,  so  trocknen  in  dem  zuletzt  jie- 
nanuten  Apparate  Substanzen  am  schnellsten.  Für  solche,  welche  bei 
100<)  schmelzen  oder  zusammensintern,  ist  er  jedoch  nicht  geeignet. 

§.  29. 

e.  Körper,  welche  bei  100^  ihre  Feuchtigkeit  nicht  voll- 
ständig oder  erst  nach  sehr  langer  Zeit  verlieren,  die  aber 
beim  Glühen  zersetzt  werden. 

Zum  Trocknen  solcher  wendet  man  Luft-  oder  Oelbäder  oder  auch 
Trockenscheiben  an,  und  trocknet  bei  110^,  120<>  C.  und  bei  noch  höhe- 
ren Temperaturen,  bald  mit,  bald  ohne  Luftstrom,  bald  im  lullt  verdünnten 
Raum,  bald  in  verdünnter  Kohlensäure. 

Fig.  31  und  Fig.  32  (a.f. S.)  sind  Luftbäder  von  einfachster  Con- 
struction,  ersteres  zum  gleichzeitigen  Trocknen  mehrerer,  letzteres  zum 
Trocknen  einer  Substanz  besonders  geeignet. 

a*  in  Fig.  31  ist  ein  Kasten  von  starkem  Kupferblech  mit  Messing 
gelöthet,  von  15  bis  20  Cm.  Breite  und  Tiefe  und  entsprechen- 
der Höhe.    Durch  die  Oeffriung  c  ragt   das  in  einen  Kork  eingeklemmte 


Thermometer  d  in  den  iDneren  Rtuim  di 
Drnht,  auf  welches  die  Uhrglfiser  mit  den 
^(^iietzL  w«rdcn.    Dn«  ErKitzen   geschieht  r 
Fi^..  31. 


■  Oporationen.  [f. 

I  Ksstetift.  e  ist  ein  Gestell  Ton 
en  za  trocknenden  Subrtanzen 
Gas-,  Spiritiu-  oder 
Oellampe.  Ist  dia 
Temperatur  bis  zu 
dem  beabsichtig 
ten  Punkte  gestie- 
gen, so  erhält  man 
nie  uur  demselben 
<lurch  Kegulimng 
dcrPUmme*).  Ei 
gelingt  leicht,  die 
Hitze  mit  gerin- 
gen Schwankun- 
gen constant  zu 
erhalten.  Zweck- 
mässig ist  es,  um 
dieAbkfihlnngvon 
aussen  mSglidist 
Pappe  zn  stQlpen, 


zu  beschränken,  über  den  ganzen  Appnrnt  cineHfille  v 
welche  vorn  eine  bewegliche  Wand  hat. 

Fig.  32  bestellt  nu?  einer  BUchse  von  «tarkeni  Kupferblech,  A,  von 
etwa  11  Cm.  Höhe  nnd  9  Cm,  rm-t-hmesser.  Sie  ist  versohlos- 
scn  durch  den  mit  schmalen)  Rand  versehenen,  lose  schÜMMnden 
Deckel  B,  welcher  zw*ei  Oeffnnngen  f^  und  E  hat  C  ist  bestimmt  «ctr 
Aufnahme  rtes  mitlelHt  eines  Korks  einzusetzenden  Thermometers,  E  ge- 
stattet den  W  ns^eriiämpl'en  Ausgang  und  wird  je  nach  Umständen  gar 
nicht  oder  lose  vcrschlnsscn.  Innerhalb  der  Büchse  sind  in  halber  Höhe 
drei  Stifte  angebraoht;  sie  tragen  ein  Dreieck  vnn  massig  dickem  Draht, 
auf  welches  der  die  Substanz  enthaltende  Tiegel  unbedeckt  gesetzt  wird. 
Die  Kugel  des  Thermometers  befindet  sich  möglichst  nahe  am  Tiegel, 
ohne  aber  das  Drahtdreieck  zu  berühren.  Die  Erhitzung  geschieht  mit- 
telst einer  Gas-  oder  Weingeistlampe.  Wenn  der  Apparat  to  weit  erkal- 
tet ist,  dass  man  denselben  gut  anfassen  kann,  nimmt  man  den  Deckel 
ab,  bringt  den  noch  warmen  Tiegel  heraus,  bedeckt  ihn  nod  Hast  ihn 
zum  Behnf  des  Wagens  unter  dem  Exsiccator  erkalten. 

Das  Luftbad,  Fig.  33,  dient  zum  Trocknen  von  Substanzen  in  einer 
Kugelröhre,  bei  gleichzeitiger  Anwendung  eines  trockenen  Lnftstromes. 
Dasselbe  ist  von  Eisenblech  angefertigt  und  stellt,  wie  man  siebt,  ein 
hohles  Kästchen  dar.  Folgende  Dimensionen  entsprechen  dem  Zwecke 
vollkommen  gnt.  ai  =  20,  oc^  13,  ad^l2,  e/^  11,  «3=  6  Cm. 
Der  Durchmesser  der  auf  beiden  Seiten  angebrachten  kurzen  Ansätze  be- 


')  ISeuMit  man  Leuchtgas  iiioi  Erbitzun,  so  Laan  man  lich  de«  voi 
Jpssi-rtcn  Erinp'Bchcn  Bi!gu1atorit  bedienen,  um  conetanle  Tempcraturei 
ivip  solchp  vom  MfchnniciiB  Dpfbk»  in  Fpiflelbprg  gelii-ftrt  werden. 
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trägt  1 6  Mm.  Dm  Therroometer  wird  so  weit  herabgeschoben,  dasa  seine 
Kngel  di«  der  Kagelröhre  seitlich  bertthrt  uod  mit  deraelben  in  gleicher 
Höhe  iit.  Zn  dem  Ende  darf  die  OeffhungAnichtgenaa  in  der  Mittellinie, 
nondem  miisii  l  Cm.  hinter  derselben  angebracht  eeim  —  In  diesem  Ap- 
parate kann  manleichteineTemperaturvon  200  bis  260°  G.  hervorbringen. 
—  Um  den  trockenen  Luftstrom  herziistelleu ,  verbindet  man  das  eine 
der  hervorragenden  Enden 
des  Kugel  röhre«  mit  einem 
Aspirator,  wie  in  Fig.  2^,  daü 
andere  mit  einem  Ghlorcal- 
ciumrohr,  und  liMt  das  Wani- 

ger  des  ersteren  anfangü 
rascher,  zatetzt  langsamer  nus- 
trApfeln.  Soll  das  Ruhr  mit 
der  getrockneten  Substanz  ge- 
wogen werden,  so  läa^t  man 
es  erkalten,  während  noch  ge- 
trocknete Luft  hindurch  streicht. 
Bei  dem  Luftbade  Fig.  34 
(a.  f.  S.)  wird  das  'l'rocknen 
durch  Luftwechsel  und  luft- 
verdilnnten  Uaum  unterstützt. 
a  ist  ein  oben  mit  zwei  Oel)'- 
iiungen  versehenes,  mit  Mes- 
King  gelölhetes  Gef^ss  von 
starkem  Kupferblech ,  i  ein 
Glasröhrchen,  in  welchem  sich 
die  Substanz  befindet,  c  ein 
Thermometer,  d  eine  Chlor- 
cnlciumröhre,  «  eine  kleine 
Handluflpumpe. 

Beim  Gebrauche  erhitzt  man 
a  bis  tum  erwfinschten  Grade 
und  pntnpt  aUdann  h  nnd  d 
luftleer.  Nach  einigen  Mino- 
ten  läMt  man  durch  den  Hahn 
/  wiederum  Lnft  einströmen, 
welche  über  d»  Chlorcalcium 
streichend  vOUig  getrocknet  wird,  pumpt  wieder  aus  und  fährt  so  fort,  bis  in 
der  Röhre  g  sich  nicht  der  mindeste  Beschlag  von  Feuchtigkeit  mehr  zeigt, 
wenn  man  sie  durch  Umgeben  mit  äthergetränkter  Baumwolle  abkühlt. — 

g.  30. 
Als  Oelbad  dient  in  der  Regel  das  in  Fig.  26  dargestellte  Trncken- 
«chränkchen  von  Kupfer,  dessen  äussere  Hülle  alsdann  zu   Vs  i"^'  geläu- 


56  Bi-rtor  Abschnitt.  —  Die  OpFrationcn.  |S.  :( 

tertein  Ritb5l  geffilK  wird.  Zur  ErkennnDg  der  Temperatur  «etzt  man 
mittelst  eines  durchbuhrten  Korke«  in  die  Oeflbung  a  ein  Thermometer 
ein,  so  dass  seine  Ktigel  fast  bis  znm  Boden  reicht,  jedenfallg  aber  gnnr 
Ton  Oel  umgeben  ist.  —  Da  das  Oel  beim  Erhitzen  einen  üblen  und 
Fig.  84. 


belästigenden  Geruch  verbreitet,  so  ersetze  ich  dasselbe  in  neuerer  Zeit 
ftfters  durch  Paraffin,  welches  jetzt  billig  zu  haben  ist.  —  Auch  das  in 
Fig.  34  dargestellte  Luftbad  kann  als  Oelbad  benutzt  werden.  Soll  hier- 
bei die  Subütanz  nach  dem  Trocknen  in  einem  Röhrchen  gewogen  wor- 
den, so  wählt  man  ein  kiirzeres  ßöhrchen,  welches  sich  in  das  im  Oel 
stehende  bequem  einschieben  lässl. 

Manche  organische  Substanzen  erleiden,  wenn  sie  bei  höherer  Tem- 
peratur getrocknet  werden,  unter  dem  Eiul1u!>iie  des  atmosplifiriüchen 
SauerätDffes  Veränderung  (vergl.  Fr.  K<)chleder,  Journ.  für  prakt, 
Chemie  66.  i08).  Man  hat  alsdann  beim  Trocknen  Berührung  mit 
Sauerstoff  auszuschliessen. 

Fig.  'i-'   KtelU  den  zu  diesem  Behul'e  von   Uochleder  construirten 

Apparat  dar.    Der  Hahn  //  wird  bei  a  auf  die  Luftpumpe  geschraubt,  bei 

Fig.  SS.  H' 

Ä  iät  der  Apparat  mit  einem  KaiitschukBank  (oder  auch  einer  Blase),  der 
mit  Kohlensäure  gef\illl  ist,  durch  einen  Kautschukschlauch  verbunden. 
B  ist  ein  Oelbad,  dessen  Temperatur  durch  ein  Thermometer  ersichtlich, 
in  dem  liadc  befindet  sich  ein  Gefiiss  von  starkem  Glase  mit  weiter  Mün- 
dung $,  welche.«  dazu  dient,    die  7U  trocknende,  in   pincm   unten  xiige- 


;.) 
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■chmolzenen ,  mSglichst  weiten  Glurohre  b«Giidliche  Sabutauz  nurzuneh- 
ni«D.  Durch  Pumpen,  während  der  Uafaa  H  geOffnet  ist,  wird  in  ^  die  Luft 
v«rd(inDt,  durch  Oeftnen  des  Hahns  H\  nachdem  R  genchtottaen  wurde, 
fDUt  sich  der  Apparat  mit  Kohlensäure,  welche  beim  Durchgänge  durch 
das  Chlorcalciumrohr  O  ihre  Feuclitigkeit  ahgegeben  hat.  Durch  Wie- 
derholung dieser  Operacionen  wird  der  Apparat  gänzlich  mit  trockener 
Kohlensikire  geftiUt.  Man  schtiesst  darauf  ä*  nnd  pumptaug.  Hierauf  erhitzt 
man  das  Oelbad  auf  den  beliebigen  Temperaturgrad,  während  von  Zeit  zn 
Zeit  durch  den  Hahn  If  Kohlensäure  zugelassen  wird.  Pumpt  man  nun 
diese  nacbSchluss  des  Hahnes  If  aus,  so  entfernt  man  mit  der  Kohlensäure 
zugleich  die  von  ihr  aufgenommene  Feuchtigkeit,  welche  iu  dem  Chlorcal- 
ciamrobreC zurückbleibt.  Innerhalb  üner  Stunde  ist  das  Trocknen  vollendet. 

§.  31. 

Für  techni^he  und  agricultur-chemische  Untersuchungen,  bei  denen 

eine  Auzalil  Proben  zugleich  bei  höherer  Temperatur  getrocknet  werden 

Fig.  sc.  sollen,  empfehle    ich  die  in   Fig.  36 

dargestellte,      von      mir    constniirte 

Trockenscheibe. 

Die  auf  dem  Dreilusso  ruhende 
abgedrehte  gusseiserne  Scheibe  'hat 
21  Cm.  Durchmesser  nnd  37  Mm. 
Dicke.  Dieselbe  hat  somit  eine  be- 
deutende Masse,  —  ihr  Gewicht  be- 
trägt 8  Kilogramme.  Hierin  liegt  der 
Grund,  dass  sie  sich  sehr  glcichmüssig 
erwärmt,  und  dass  man  den  guwiianch- 
ten  Temperaturgrad  leicht  einhalten 
kann. —  In  der  Scheibe  befinden  sich, 
in  gleichem  Abständen  um  dos  Cen- 
tmm  verthcilt,  sechs  glatt  an  »gedrehte 
cylindrische  Vertiefungen,  in  welche 
sechs  gedrehte  cylindrischc  Messing- 
pfännchen,  von  55  Mm.  Durchmesser 
und  18  Mm. Höhe  im  Lichten,  eiu  wenig 
lose  eingepasst  sind,  so  dass  sie  auch 
nach  dem  Erwärmen  leicht  herausge- 
nommen werden  können.  Jedes  Ftann- 
chen  hat  einen  kleinen  Stiel,  welcher 
der  Peripherie  der  Scheibe  zugewen- 
det und  ebenfalls  in  diese  eingelassen 
ist ;  auf  den  Stielen  sind  di«  Nummern 
1  bis  6  eingeschlagen,  eben  solche  be- 
finden sich  auch  hinter  den  cylindh- 
schen     Vertiefungen,    so    dads    jede« 
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Pfannchen  immer  in  seine  bestimmte  Vertiefung  kommt.  Die  Mittelpunkte 
der  Pfannchen  sind  von  dem  Centram  der  Scheibe  6,5  Cm.  entfernte 
die  Ränder  derselben  liegen  mit  der  Oberfläche  der  Scheibe  in  einer 
Ebene.  —  Von  den  Pfannchen  sind  fünf  für  die  Proben  (Erzproben, 
Pflanzentheile  etc.),  das  sechste  zur  Aufnahme  des  Thermometers  be* 
stimmt.  Zu  dem  Ende  passt  in  das  letztere  ein  Messingriug,  der  3  Cm. 
über  die  Oberfläche  herausragt.  Das  durch  denselben  erhöhte  Pfann- 
chen füllt  man  mit  Messing-  oder  Kupferfeile  und  senkt  in  diese  die 
Kugel  des  Thermometers  so  ein,  dass  sie  den  Boden  berührt.  —  Die 
Wärmequelle  lässt  man  auf  das  Centrum  der  Scheibe  wirken. 

e.  Körper,  welche  beim  Glühen  keine  Veränderung  er- 
leiden, z.  B.  schwefelsaurer  Baryt,  Pottasche  etc.,  sind  am  leichtesten 
von  Feuchtigkeit  zu  befreien.  Man  bringt  sie  in  einen  Platin-  oder  Por- 
zellantiegel und  erhitzt  sie  über  der  Gas-  oder  Weingeistlampe ,  hin 
der  Zweck  erreicht  ist.  Nach  einigem  Abkühlen  bringt  man  die  noch 
heissen  Tiegel  unter  den  Exsiccator  und  i^ägt  nach  dem  Erkalten. 

ni.     Allgemeines  Verfahren  bei  quantitativen 

Analysen. 

» 

§.  32. 

Wenn  man  eine  allgemeine  analytische  Methode  mit  einiger  Schärfe 
aufstellen  will,  so  muss  der  Kreis  der  Körper,  für  welche  sie  passend 
sein  soll,  ein  wenigstens  in  seinen  äusseren  Umrissen  begrenzter  sein; 
denn  wenn  man  einen  Weg  machen  will,  so  muss  man  die  Punkte  ken- 
nen, die  er  berühren  soll.  Um  mich  in  dieser  Hinsicht  sicher  zu  stellen, 
schicke  ich  voraus,  dass  ich  bei  Aufstellung  des  jetzt  folgenden  allge- 
meinen analytischen  Verfahrens  nur  die  Trennung  und  Gewichtsbestim- 
mung der  Metalle  und  ihrer  Verbindungen  mit  Metalloiden,  ferner  der 
Säuren  und  salzartigen  Verbindungen  unorganischer  Natur  im  Auge 
habe.  Für  andere  Verbindungen  lässt  sich  nicht  gut  eine  allgemein 
gültige  Methode  entwerfen,  man  müsste  denn  das  anführen  wollen,  dass 
ihre  Bestandtheile  in  der  Regel  erst  in  Säuren  oder  Basen  verwandelt 
werden  müssen,  ehe  man  zu  ihrer  Trennung  und  Gewichtsbestimmung 
übergehen  kann,  so  bei  Schwefel phosphor,  Chiorschwefel ,  Chlorjod, 
Schwefelstickstoff  etc. 

Von  den  zu  untersuchenden  Substanzen  wird  vorausgesetzt,  dass  sie 
ihren  Eigenschaften  nach  und  nach  der  Qualität  ihrer  Bestandtheile  ge- 
nau bekannt  sind.  Aus  diesen  Daten  lässt  sich  alsdann  ersehen,  ob  die 
Bestimmung  aller  Bestandtheile  auf  directe  Weise  noihwendig  ist,  oh 
dieselbe  in  einer  und  derselben  Menge  der  Substanz  vorgenommen  wer- 
den kann,  oder  ob  es  zweckmässiger  ist,  zur  Bestimmung  der  einzelnen 
Bestandtheile  verschiedene  Quantitäten  der  Substanz  in  Arbeit  zu  neh- 
men.    Man  hat  z.  B.  ein  Gemenge  von  Chlorhatrium  und   wasserfreiem 
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•ehwefelaauren  Natron;  das  Veiii&ltniM,  in  dem  sie  gemengt  sind,  soll 
gefunden  werden,  ßs  wäre  hier  gewiss  Überflässig,  jeden  einzelnen  Be- 
standtheil  direct  zn  bestimmen,  eine  einfache  Betrachtung  zeigt  uns,  dass 
die  Kenntniss  der  Chlor-  oder  Schwefelsäure-Menge  schon  hinreicht,  die 
gestellte  Frage  zn  beantworten,  —  sie  lehrt  uns  ferner,  dass,  sofern  wir 
Chlor  und  Schwefelsäure  bestimmen,  wir  sogar  eine  untrügliche  Controle 
für  die  Richtigkeit  der  Analyse  haben,  indem  beide  sammt  den  ihnen 
äquivalenten  Mengen  Natrium  und  Natron,  zusammen  gleich  sein  müs- 
sen dem  Gewichte  der  genommenen  Mischung. 

Diese  Bestimmungen  könnte  man  nun  entweder  mit  einer  und  der- 
selben Menge  Substanz  ausführen,  indem  man  zuerst  die  Schwefelsäure 
mit  salpetersaurem  Baryt,  dann  im  Filtrat  die  Salzsäure  durch  Silber- 
lösung fällte,  oder  man  könnte  zu  jeder  dieser  Bestimmungen  eine  be- 
sondere Quantität  des  Gemenges  verwenden. —  Hat  man  keinen  Mangel 
an  Substanz,  so  ist  die  letztere  Verfahrungs weise,  im  Falle  man  mit 
völlig  homogenen  Substanzen  zu  thun  hat  und  sofern  sie  überhaupt  an- 
geht, bequemer  und  meist  auch  von  genauerem  Resultat,  weil  man  bei 
der  ersteren  durch  das  bei  Trennungen  unvermeidliche  Auswaschen 
immer  so  beträchtliche  Mengen  Flüssigkeit  erhält,  dass  die  Analyse  da- 
durch verzögert  und  ein  Verlust  weniger  leicht  vermieden  wird. 

Ehe  man  eine  Analyse  beginnt,  entwerfe  man  sich,  wenigstens  bei 
allen  grösseren  oder  schwierigeten  Arbeiten,  einen  genauen  schriftlichen 
Plan  und  mache  während  der  ganzen  Arbeit  genaue  schriftliche  Notizen 
über  Alles,  was  man  thut.  Es  ist  im  höchsten  Grade  unklug,  sich  bei 
grösseren  Arbeiten  auf  das  Gedächtniss  verlassen  zu  wollen.  Kommen 
die,  welche  glauben  dies  thun  zu  können,  8  oder  14  Tage  nach  dem  Be- 
ginn der  Analyse  an  die  Ausarbeitung,  so  merken  sie  in  der  Regel  zu 
spät,  dass  sie  Vieles  vergessen  haben,  was  zu  wissen  ihnen  jetzt  wichtig 
erscheint.  Das  Geistige  und  Wissenschaftliche  in  der  chemischen  Analyse 
ist  die  Entwerfung  und  genaue  Prüfung  des  Planes;  Scharfsinn  und  kla- 
res Ueberschauen  aller  einschlagenden  chemischen  Verhältnisse  müssen 
sich  dabei  unterstützen.  Wer  ohne  durchdachten  Plan  arbeitet,  hat  nicht 
das  Recht  zu  sagen ,  er  treibe  Chemie ;  denn  ein  gedankenloses  Aneinan- 
derreihen von  Filtrationen,  Abdampfungen,  Glühungen  und  Wägungen, 
und  wären  die  einzelnen  Operationen  auch  noch  so  sorgfliltig  ausgeführt, 
ist  nicht  Chemie. 

Wir  gehen  jetzt  zu  den  einzelnen,  immer  oder  meist  bei  der  eigent- 
lichen Analyse  vorkommenden,  Operationen  über. 


§.  33. 
1.    Das  Abwägen  der  Substanz. 

Die  Menge  des  Körpers,  welcher  zur  Analyse  zu  verwenden   ist, 
hängt  von  der  Art  der  Bestandtheile  ab,   und  es  ist  demnach  eigentlich 
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unmöglich,  dieselbe  im  Allgemeinen  näher  za  bezeichnen.  Um  im  Koch- 
salz das  Chlor  zu  bestimmen,  ist  ein  halbes  GrammT'jind  selbst  noch  wo- 
niger hinreichend,  von  obigem  Gemenge  von  Glaubersalz  und  Kochsalz 
würde  1  Gramm  genügen,  von  Pflanzenaschen,  zusafnmengesetzteren  Mi- 
neralien etc.  ist  es  noth wendig,  8  bis  4  Gramm  oder  noch  mehr  zu  neh- 
men etc.  Eine  Quantität  von  1  bis  3  Gramm  kann  sonach  als  die  in  den 
meisten  Fällen  geeignete  bezeichnet  werden.  —  Sollen  aber  Bestandtheile 
von  Substanzen  bestimmt  werden,  die  nur  in  sehr  geringer  Menge  in 
denselben  enthalten  sind,  z.  B.  Alkalien  in  Kalksteinen,  Phosphor  oder 
Schwefel  im  Gusseisen  etc.,  so  ist  man  oft  genöthigt,  zur  Bestimmung 
dieser  Bestandtheile  weit  grössere  Mengen  der  Substanz,  z.  B.  10,  20^ 
50  Gramm  in  Arbeit  zu  nehmen. 

Je  mehr  Substanz  man  nimmt,  um  so  genauer  fallen  die  Analysen 
aus,  je  weniger  man  verwendet,  um  so  schneller  kommt  man  in  der 
Regel  zum  Ziel.  Man  strebe  darnach,  Genauigkeit  und  Zeiterspamisa 
auf  passende  Weise  zu  verbinden.  Je  weniger  Substanz  man  nimmt,  um 
so  genauer  muss  man  wägen,  je  mehr  man  verw^idet,  um  so  weniger 
schadet  eine  Ungenauigkeit.  Man  pflegt  bei  Analysen  in  etwas  grösse- 
rem Maassstabe  bis  auf  1  Milligramm,  bei  solchen  ganz  kleiner  Mengen 
Substanz  auf  Yiq  Milligramm  genau  zu  wägen. 

Sollen  zur  Bestimmung  der  einzelnen  Bestandtheile  eines  Körpers 
verschiedene  Quantitäten  desselben  in  Arbeit  genommen  werden,  so  ist 
es  am  zweckmässigsten,  dieselben  hinter  einander  abzuwägen.  Man  be» 
stimmt  zu  dem  Ende  die  Gesammtraenge  der  Substanz  in  einem  Glas- 
röhrchen oder  dergl.  und  wägt  die  einzelnen  Portionen  auf  die  Weise, 
dass  man  aus  dem  Röhrchen  in  die  geeigneten  Gefässe  in  eins  nach  dem 
anderen  die  passende  Menge  herausschüttet  und  dieselbe  jedesmal  durch 
die  Gewichtsabnahme  des  Rohrchens  bestimmt. 

Sehr  oft  kann  man  sich  auch  dadurch  die  Arbeit  wesentlich  erleich- 
tern, dass  man  eine  grössere  Quantität  der  Substanz  abwägt,  sie  zu  ^4^ 
Va  oder  Vi  Liter  löst  und  dann  zu  den  einzelnen  Bestimmungen  aliquote 
Theile  mit  der  50  oder  100  CC.  Pipette  herausnimmt.  Die  erste  and 
wesentlichste  Bedingung  dieses  Verfahrens  ist  natürlicherweise  die,  dass 
die  Pipetten  mit  den  Messkolben  genau  übereinstimmen.  Wenn  man  die 
§.  18  u.  §.  20  angegebene,  etwas  umständlichere  Prüfung  umgehen  will,  kann 
man  dies  auch  so  einfach  feststellen,  das»  man  die  Pipetten  5  Mal,  10  Mal  etc. 
in  die  Kolben  auslaufen  lässt  und  beobachtet,  ob  das  so  hereingebrachte 
Volumen  mit  dem  genau  Übereinstimmt,  welches  die  Marke  des  Mees- 
kolbens  angiebt. 

§.  84. 

2.    Die   Wasserbestimmung. 

Enthält  der  zu  untersuchende  Körper  Wasser,  so  macht  man  mei- 
stentheils  mit  der  Bestimmung  desselben  den  Anfang.    Diese  Operation 
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ist  in  der  Regel  einfach,  zuweilen  schwieriger.  Die  geringere  oder 
grössere  Schwierigkeit  ist  davon  abhängig,  ob  die  Verbindungen  ihr 
Wasser  leicht  abgeben  oder  nicht,  ob  sie  Glühhitze  vertragen  ohne  zer- 
setzt zu  werden  und  ob  sie  auch  schon  bei  gelinderem  Erhitzen  ausser 
dem  Wasser  noch  andere  flüchtige  Stoffe  verlieren.  — 

Von  der  genauen  Ausführung  der  Wasserbestimmung  ist  es  häufig 
abhängig,  ob  die  Constitution  einer  Verbindung  richtig  erkannt  wird 
oder  nicht;  in  vielen  Falleo,  z  B.  bei  der  Analyse  von  Salzen  bekannter 
Säuren,  reicht  die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  allein  hin,  um  die 
Formel  der  Salze  aufzustellen.  Die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  ist 
daher  eine  der  am  häufigsten  vorkommenden,  wie  eine  der  wichtigsten 
Aufgaben  der  quantitativen  Analyse.  Ihre  Ausführung  geschieht  auf 
zweierlei  Art,  entweder  nämlich  aus  dem  Gewichtsverlust  der  Substanz, 
oder  durch  directe  Wägung  des  Wassers. 

§.  »5. 

m 

a.    Wasserbestimmung  aus  dem  Gewichtsverlust. 

Dieselbe  wird  ihrer  Einfachheit  halber  am  häufigsten  angewendet. 
Je  nach  der  Beschaffenheit  des  auf  seinen  Wassergehalt  zu  prüfenden 
Körpers  befolgt  man  dabei  eine  oder  die  andere  der  folgenden  Me- 
thoden. 

a.  Die  Substanz  lässt  sich  glühen,  ohne  anderweitige 
Bestandtheile  zu  verlieren  und  ohne  Sauerstoff  aufzunehmen. 

Man  wägt  dieselbe  in  einem  Platin-  oder  Porzellantiegel  ab  und  er- 
hitzt bei  anfangs  sehr  gelinder,  allmählich  verstärkter  Hitze  über  der  Gas- 
oder Weingeistlampe.  Nachdem  der  Tiegel  einige  Zeit  im  Glühen  er- 
halten worden  ist,  lässt  man  ihn  etwas  abkühlen,  bringt  ihn  noch  warm 
unter  den  Exsiccator  und  wägt  nach  dem  Erkalten.  Man  glüht  alsdann 
nochmals  und  wägt  nach  dem  Erkalten  wiederum.  —  Zeigt  die  letzte 
Wägung  keine  Gewichtsabnahme  mehr,  so  ist  die  Bestimmung  beendigt, 
andernfalls  muss  sie  wiederholt  werden,  bis  die  beiden  letzten  Wägungen 
übereinstimmen. 

Bei  Silicaten  hat  man  darauf  zu  sehea,  dass  das  Glühen  möglichst 
gesteigert  werde,  indem  manche  derselben  (z.  B.  Talk,  Speckstein,  Ne- 
phrit) ihr  Wasser  erst  in  der  Bothgluth  abzugeben  anfangen  und  es  erst 
in  der  Gelbghith  vollständig  verlieren  (Th.  Scheerer,  Jahresber.  von 
Liebig  und  Kopp  1851.  610). 

Bei  Substanzen,  welche  sich  stark  blähen,  oder  zum  Spritzen  ge- 
neigt sind,  nimmt  man  das  Glühen  zuweilen  mit  gutem  Erfolge  in  einem 
kleinen  Glaskolben  oder  lietörtchen  vor.  Man  versäume  nicht,  den  zu- 
letzt im  Gefasse  bleibenden  Wasserdampf  durch  Aussaugen  mittelst  einer 
Glasröhre  zu  entfernen. 

Decrepitirende  Salze  (z.  B.  Koclisalz)  bring«  man  —  wo  möglich 
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fein  zerrieben  —  in  einen  kleineren  bedeckten  Platintiegel,  stelle  diesen 
in  einen  grossen,  ebenfalls  bedeckten,  wäge,  erwärme  nun  erst  längere 
Zeit  gelinde,  dann  stärker  and  wäge  nach  dem  Erkalten  wieder. 

ß.  Die  Substanz  giebt  beim  Glühen  anderweitige  Sub- 
stanzen nicht  ab,  ist  aber  geneigt,  Sauerstoff  aufzunehmen 
'  (z.  B.  Eisenoxydulsalze).  Man  bringt  alsdann  die  Substanz  in  die  Kugel 
einer  Kugelröhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase,  leitet  durch  diese 
einen  langsamen  Strom  von  durch  Schwefebäure  getrockneter  Kohlen- 
säure und  erhitzt  die  Substanz  allmählich  zum  Glühen,  erhält  sie  darin,  bis 
alles  Wasser  ausgetrieben  ist,  lässt  im  Kohlensäurestrom  erkalten  und 
wägt.  Bei  Anwendung  dieser  Methode  ist  es  übrigens  immer  anza- 
rathen,  das  Wasser  in  einer  mit  der  Kugelröhre  durch  einen  Kork  ver- 
bundenen Ghlorcalciumröhre  aufzufangen  und  diese  zur  Controle  vorher 
und  nachher  zu  wägen,  vergl.  §.  36. 

Die  Methode  Vohls  *),  solche  Substanzen  im  gewogenen  Platin- 
oder Porzellantiegel  mit  einer  überschüssigen  gewogenen  Menge  reinen, 
durch  Schmelzen  bei  gelinder  Hitze  völlig  entwässerten,  sauren jchrom- 
sauren  Kalis  zu  mischen,  dann  etwas  Wasser  zuzufügen,  vorsichtig  ein- 
zudampfen und  bei  200^6.  zu  trocknen,  wobei  die  Wassermenge  durch 
den  Gewichtsverlust  angegeben  wird,  liefert  gewiss  in  vielen  Fällen  be- 
friedigende Resultate,  scheint  mir  aber  weder  besser  noch  einfacher  aU 
das  zuerst  angfegebene  Verfahren.  Dass  sie  bei  Anwesenheit  von  orga- 
nischen Substanzen  oder  von  Aimmonsalzen  unstatthaft  ist,  ergiebt  sich 
leicht  Das  saure  chromsaure  Kali  ist  durch  neutrales  zu  ersetzen,  so- 
fern bei  Anwendung  des  ersteren  eine  Sauerstoff-  oder  Chlorentwickelung 
stattfindet,  wie  z.  B.  bei  der  Wasserbestimmung  in  Chlor-  oder  Schwe- 
felsäure enthaltenden  Eisenoxydulsalzen. 

y.  Die  Substanz  verliert  beim  Glühen  anderweitige  Sub- 
stanzen (Kohlensäure,  Schwefelsäure,  Fluorkiesel  etc.). 

In  diesem  Falle  ist  zunächt  zu  überlegen,  ob  sich  das  Wasser  nicht 
schon  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  austreiben  lässt,  bei  welcher  eine 
sonstige  Zersetzung  oder  Verflüchtigung  noch  nicht  stattfindet.  —  Ist 
dies  der  Fall,  so  erhitzt  man  die  Substanz  im  Wasserbade,  oder  man  setzt 
sie ,  wenn  die  Temperatur  höher  sein  soll ,  der  durch  ein  Thermometer 
zu  bestimmenden  Hitze  ein^  Luft-  oder  Oelbades  aus,  indem  man  je 
nach  Umständen  die  Verflüchtigung  des  Wassers  durch  einen  Luftstroro 
unterstützt  oder  nicht  (vergl.  §.  29  n.  30),  —  oder  auch  dadurch,  dass 
man  der  Substanz,  um  sie  porös  zu  erhalten,  trockenen  reinen  Sand  zu- 
setzt (Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  53.  233). —  Auch  unter  diesen  Ver- 
hältnissen darf  der  Versuch  nie  als  beendigt  betrachtet  werden,  bis  die 
beiden  letzten  Wägungen  übereinstimmen. 

Genügt  eine  solche  gelindere  Erhitzung  aus  einem  oder  dem  ande- 


*)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  94.  2  IG. 
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reu  Grande  nicht,  so  beachte  man,  ob  sich  der  Zweck  nicht  etwa  errei- 
chen lässt,  wenn  man  dem  Körper  eine  Substanz  zumischt,  welche  den 
zur  Verflüchtigung  geneigten  Bestandtheil  bindet  —  So  lässt  sich  z.  B. 
in  der  krystallisirten  schwefelsauren  Thonerde,  welche  beim  Glühen  mit 
dem  Wasser  Schwefelsäure  verliert,  dem  Entweichen  der  letzteren  vor- 
beugen, wenn  man  einen  Ueberschuss  (etwa  die  sechsfache  Menge)  von 
fein  zertheiltem,  ^frisch  ausgeglühtem,  reinem  Bleioxyd  zusetzt;  während 
d&g^ff^n  ^  solcher  Zusatz  das  Elntweichen  von  Fiuorkiesel  aus  Silicaten 
nicht  zu  hindern  vermag  (Li«t,  AnnaLderChem.  und  Pharm.  81. 189);  — 
so  lässt  sich  der  Wassergehalt  im  käuflichen  Jod  bestimmen,  wenn  man  das- 
selbe mit  der  achtfachen  Menge  Quecksilber  zusammenreibt  und  dann 
bei  1000  trocknet  (Bolley,  Dingler's  polyt.  Journ.  126.  39). 

d.  Die  Substanz  enthält  auf  verschiedene  Weise  gebun- 
denes und  demnach  bei  verschiedenen  Temperaturen 
sich  verflüchtigendes  Wasser.  Solche  Substanzen  erhitzt  man  zu- 
erst im  Wasserbade,  bis  sie  nicht  mehr- an  Gewicht  abnehmen,  dann  bei 
1500,  2000  oder  250o  etc.  im  Oel-  oder  Luftbade  und  endlich  über  der' 
Glühlampe. 

Auf  diese  Art  können  die  auf  verschiedene  Art  gebundenen  Was- 
sermengen deutlich  unterschieden  und  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt 
werden.  So  enthält  z.  B.  der  kry stall isirte  Kupfervitriol  28,87  Proc. 
Wasser,  welche  unter  140o  C.  und  7,22  Proc.  Wasser,  welche  erst  zwi. 
sehen  220 bis 2600 C.  entweichen«  Häufig  ist  es  dabei  zweckmässig,  die 
Einwirkung  der  Wärme  durch  luftverdünnten  Baum  zu  unterstützen.  So 
verliert  das  Bittersalz  bei  lOOO  über  Schwefelsäure  im  Yacuum  5,  bei 
1320G.  an  der  Luft  getrocknet  das  sechste  und  bei  gelindem  Glühen  das 
siebente  Aequivalent  Wasser. 

§.   36. 

b.     Bestimmung  des  Wassers  durch  directe  Wägung 

desselben. 

Will  man  die  Bestimmung  des  Wassers  durch  directe  Wägung  vor- 
nehmen, sei  es  zur  Controle,  sei  es,  dass  die  Substanz  beim  Glühen  einen 
auch  durch  einen  Zusatz  nicht  zurückzuhaltenden  Bestandtheil  verliert 
(z.  B.  Kohlensäure,  Sauerstoff),  so  treibt  man  das  Wasser  in  der  Weise 
durch  Glühen  aus,  dass  die  Dämpfe  condensirt  und  das  Wasser  in  einem 
geeigneten  Apparate  theils  so,  theils  durch  Ye]:mittelung  einer  hygrosko- 
pischen Substanz  aufgefangen  wird.  Die  Gewichtszunahme  dieses  Appa- 
rates giebt  alsdann  die  Menge  des  Wassers  an. 

Die  Ausführung  kann  man  in  mannigfacher  Weise  bewerkstelligen; 
eine  der  zweckmässigsten  Methoden  ist  folgende  (Fig.  37  a.  f.  S.): 

B  ist  ein  mit  Luft  gefüllter  Gasometer,  h  ein  zur  Hälfte  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  angefüllter  Kolben,    c  und   ao  Chlorcalcium- 


röhren,  d  ei 
die  Substan 
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le  Kugelruhre.  —  Ziir  AiiiifHhriing  der  Operation  wogt,  man 
,  deren  Wassergehalt  beatimmt  werden  soll,  in  der  wohlge- 


'  trockneten  B5hre  d  ab,  verbiiidet  aliidann  d  mit  e  und  der  genau  gewo- 
genen Chlorcalciumrohre  ao  durch  gute,  zuvor  scharf  getrocknete  Kork- 
stopfen,  öffnet  den  Hahn  des  Gaflometers  ein  wenig,  so  dass  die  in  d 
und  c  voUstündig  entwässerte  Luft  langsam  durch  d  streicht,  erhitzt  als- 
dann die  Röhre  if  durch  Unterhalten  einer  Weingei^tlampe  bei  /  Bis  über 
den  Siedepunkt  des  Wassers  (der  Stopfen  darf  jedoch  nicht  anbrennen) 
nnd  setzt  zuletzt,  während  man  bei  /  die  angegebene  Temperatur  unter- 
hält, die  die  Substanz  euthttltende  Engel  einer  gelinden  Glühhitze  am. 
Wenn  alles  Wasser  ausgetrieben  ist,  lässt  man  die  Luft  noch  bis  zum 
£rkalt«n  der  Kugelröhre  langsam  durch  den  Apparat  gehen,  nimmt  die- 
sen dann  auseinander  und  wiigt  das  Chlorcalciumrohr  ao  wieder.  Seine 
Gewichtszunahme  giebt  die  Menge  des  in  der  Substanz  enthnltenen 
Wassers  an.  Die  teere  Kugel,  in  welcher  sich  der  gr&sste  Theil  des 
Wassers  ansammelt,  hat  nicht  altein  den  Zweck,  ein  Zerfliessen  des 
Chlorcalciums  zu  verhindern,  sondern  gestattet  auch,  das  verdichtete 
Wasser  auszugiessen  und  auf  seine  Beaction  und  Reinheit  zu  unter- 
suchen. 

An  dem  Apparate  kann  man  natürlicherweise  vielerlei  Abänderun- 
gen machen.  Man  kann  die  Chlorcalciuni rühren  Uförmig  wählen ,  den 
mit  Schwefelsaure  gefüllten  Kolben  mit  einem  mit  schwcfulsäurege- 
tränkten  BimssteinstUcken  gefüllten  Utörmigon  Rohre  vertauschen,  end- 
lich auch  den  Luft  hin  durchdrücken  den  Gasometer  durch  einen  bei  u 
luftsaugenden  Aspirator  (fig.  29)  ersetzen,  ohne  dass  dadurch  der  Kr- 
folg  verändert  wird. 

Anstatt  einen  mittelst  eines  Gasometers  oder  Aspirutors  erzeugten 
Luftstrum  zum  Fortführen  und  zuletzt  zum  Verdrangen  des  Wwsser- 
danipfes  aus  der  Rohre  anzuwenden,  kann  man  auch  in  einer  trockenen 
Röhre  die  Substanz  neb^t  kohlensaurcni  Ulifioxyd  gliilieii,  da  dessen  Koh- 
lensäure beim  Glühen  entweicht  und  somit  derselbe  Zw euk  erreicht  wird. 
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Man  wendet  diese  Methode  hauptsächlich  dann  an,  wenn  es  eich  dnruin 
handelt,  eine  Säure,  welche  sich  sonst  mit  dem  Wasser  verflüchtigen 
würde,  zuriickzohalten,  z.  B.  hei  der  directen  Bestimmung  des  Wassers 
im  sauren  schwefelsauren  Kali  etc. 

Fig.  38  versinnlicht  die  Anordnung  des  Apparates. 

Fig.  88.  ö*  iä^  «in  gewöhn- 

licher Verbrennungd- 
ofen,  c/'  die  zu  glü- 
^  hende     Röhre,     von 

c  bis  d  mit  bis  zum 
anfangenden  Zerset- 
zen geglühtem  und  in  einer  verschlossenen  Röhre  erkaltetem  kohlensau- 
ren Bleioxyd  geföllt;  von  d  bis  «  liegt  die  mit  kohlensaurem  Bleioxyd 
innig  gemischte  Substanz,  von  t  bis  /  reines  kohlensaures  Bleioxyd. 
Durch  den  wohlgetrockneten  Kork  /'  ist  die  Röhre  mit  dem  gewogenen 
Chlorcalciumrohr  g  verbunden.  Bei  der  Operation  erhitzt  man  die  Röhre 
von  /'  nach  c  fortschreitend,  indem  man  sie  mit  glühenden  Kohlen  um- 
giebt  Der  vordere  Theil  derselben  muss  dabei  so  heiss  erhalten  werden, 
dass  man  ihn  eben  noch,  aber  kaum,  mit  den  Fingern  kurze  Zeit  anfas- 
sen kann.  Alles  Nähere  siehe  unten  bei  der  organischen  Elenientar- 
analyse.  Das  Mischen  nimmt  man  zweckmässig  in  der  Röhre  mit  einem 
Drahte  vor.    Die  Röhre  kann  kurz  und  ziemlich  eng  sein. 

Die  angeführten  Methoden  der  directen  Wasserbestim niung  sind  je- 
doch immer  noch  nicht  für  alle  Fälle  ausreichend,  in  welchen  die  §.35 
beschriebenen  unzulässig  sind;  sie  können  nämlich  nur  dann  mit  Erfolg 
angewendet  werden,  wenn  die  mit  dem  Wasser  entweichenden  Substan- 
zen von  der  Art  sind,  dass  sie  nicht  ebenfalls  ganz  oder  theilweise  in  der 
Chlorcalciumröhre  (oder  einer  Kalihydrat  oder  schwefelsäuregetränkten 
Bimsstein  enthaltenden  Röhre,  mit  welcher  man  jene  vertauschen  könnte) 
verdichtet  werden;  so  wären  sie  z.  B.  ganz  geeignet,  um  den  Wasser- 
gehalt des  basisch  kohlensauren  Zinkoxyds  zu  bestimmen,  unzulässig 
aber  zur  Bestimmung  des  Wassers  im  schwefelsauren  Natronammon. 
In  Fällen,  wie  der  zuletzt  erwähnte,  muss  man  die  Substanzen  ent- 
weder gerade  wie  bei  einer  organischen  Elementaranalyse  (siehe  unten) 
behandeln  oder  sich  damit  begnügen,  das  Wasser  auf  indirecte  Weise 
zu  bestimmen. 


§.  37. 
3.     Das  Ueberführen  in  gelösten  Zustand. 

Ehe  die  Analyse  weiter  verfolgt  werden  kann,  ist  es  in  den  meisten 
Fällen  erforderlich,  die  Substanz  zuerst  in  Lösung  überzuführen.  Der 
einfachere  Fall  ist  hierbei  der,  dass  der  Körper  durch  directes  Behan- 
deln mit  Wasser,  mit  einer  Säure  oder  einem  Alkali  u.  s.  w.  gelöst  wer- 
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den  kann,  umständlicher  ist  die  Auflösung,  wenn  dieselbe  darch  Torher^ 
gehende  Aufschliessung  vorbereitet  werden  muss. 

Hat  man  Substanzen  zu  analysiren,  deren  Bestandtheile  so  Lödungs- 
niitteln  sich  ganz  verschieden  verhalten,  so  ist  es  keineswegs  nothwen- 
dig,  die  Substanz  erst  ganz  zu  lösen;  im  Gegentheil  erreicht  man  die 
Trennung  dann  meistens  am  einfachsten  und  sclinelUten  durch  die  Ui» 
rsungsmittel  selbst.  Hätte  man  z.  B.  ein  Geraenge  von  salpetersaarem 
Kuli,  kohlensaurem  Kalk  und  schwefelsaurem  Baryt,  so  würde  man  diese 
Substanzen  auf  eine  ganz  genaue  Weise  trennen  können,  wenn  man  zu- 
erst durch  Wasser  den  Salpeter,  dann  durch  Salzsäure  den  kohlensauren 
Kalk  entfernte,  der  unlösliche  schwefelsaure  Baryt  bliebe,  alsdann  rein 
zurück. 

§.  38. 
a.    Directe   Auflösung. 

Man  nimmt  sie  je  nach  Umständen  in  Bechergläsern,  Kolben  oder 
Schalen  vor  und  unterstützt  die  Einwirkung,  wenn  nöthig,  durch  Er» 
wärmen.  Das  letztere  geschieht  am  sichersten  im  Wasserbade.  Nimmt 
man  es  über  freiem  Feuer  oder  im  Sandbade  vor,  so  hat  man  sich  sn 
hüten,  dass  die  Flüssigkeiten  nicht  in  wallendes  Kochen  kommen,  in 
welchem  Falle  ein  Verlust  durch  Verspritzen,  namentlich  wenn  sich  die 
Flüssigkeit  in  einer  Schale  befindet,  fast  unvermeidlich  ist.  FlQMigkeiteo*, 
in  welchen  sich  ein  unlöslicher  oder  noch  nicht  gelöster  Bodensatz  befin» 
det,  stossen  und  spritzen,  über  der  Lampe  erhitzt^  oft  bei  einer  vom  Sie- 
depunkte noch  weit  entfernten  Temperatur. 

Ist  eine  Auflösung  von  Gasent Wickelung  begleitet,  so  nimmt  man 
sie  in  einem  schief  zu  stellenden  Kolben  vor,  damit  die  auftpritzenden 
Tröpfchen  an  die  Wandung  des  Gefässes  geworfen  und  nicht  durch 
den  Gasstrom  herausgerissen  werden;  oder  auch  in  einem  Becherglase, 
welches  mit  einem  grossen  Uhrglase  bedeckt  wird.  Ist  die  Auflösung 
erfolgt  und  hat  man  das  Gas  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
ausgetrieben,  so  spritzt  man  das  Uhrglas  vollständig  mittelst  der  Spritz- 
flasche ab. 

Ist  man  genöthigt,  die  Auflösung  mit  concentrirten  flüchtigen  Säu- 
ren (Salzsäure,  Salpetersäure,  Königswasser)  zu  bewerkstelligen,  so 
nehme  man  die  Auflösung  immer  in  einem  schief  stehenden  oder  auch  in 
einem  aufrechtstehenden  und  dann  mit  einem  Uhrglase  zu  bedeckenden 
Kolben  und  nicht  in  einer  Schale  vor  und  vermeide  zu  hohe  Tempera- 
tur. Um  die  dabei  entstehenden  Säuredämpfe  abzuleiten,  muss  man  un- 
ter einem  gut  ziehenden  Dunstabzug  arbeiten.  Auch  folgende  einfache 
Vorrichtung  leistet  mir  in  dieser  Hinsicht  treffliche  Dienste.  Ein  ein  für 
alle  Mal  auf  zweckmässige  Art  angebrachtes  Bleirohr  führt  vom  Arbeits- 
tisch weg  durch  die  Wand  oder  den  Fensterrahmen  ins  Freie.  Sein  EInde 
im  Laboratorium  verbindet  man  mit  der  einen  Oeflhung  einer  zweihalaigen 
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Fla^iche,  die  etwas  Waaser  enthält  Die  andere  Oeffnung  der  sweihalui- 
gen  Flasche  enthält  ein  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  fest  einge- 
setztes rechtwinkelig  gebogenes  Glasrohr.  Der  in  die  Flasche  reichende 
Theil  darf  nicht  in  das  darin  enthaltene  Wasser  tauchen.  Verschliesst 
man  nun  den  Aafi5sungskolben  mit  einem  durchbohrten  Kork  oder  einer 
Kautschukkappe  und  leitet  die  Dämpfe  mittelst  eines  Glasrohres  und 
Schlauches  in  das  rechtwinkelig  gebogene,  im  einen  Halse  der  zweihal- 
sigen  Flasche  befindliche  Rohr,  so  bleibt  man  von  den  Dämpfen  gänz- 
lich unbelastigt  und  hat  auch  kein  Zurttcksteigen  beim  Erkalten  zu  be- 
fürchten. —  Anstatt  die  Dämpfe  durch  ein  ins  Freie  führendes  Rohr 
abzuleiten,  kann  man  auch  auf  die  zweite  Oeffhung  der  zweihalsigen 
Flasche  ein  mit  Glasscherben  gefülltes  konisches  Glasrohr  aufsetzen  und 
die  Scherben  mit  Wasser  oder  kohlensaurer  Natronlösung  benetzen.  Ich 
ziehe  jedoch  die  andere  Einrichtung  vor.  —  Manchmal  ist  es  auch  zweck- 
mässig, die  aus  dem  Lösungskolben  entweichenden  Dämpfe  geradezu  in 
etwas  Wasser  zu  leiten  und  dieses  nach  geschehener  Auflösung  durch 
Entfernung  der  Lampe  zurücksteigen  zu  lassen,  um  damit  zugleich  die 
Losimg  zn  verdünnen;  nur  muss  man  sich  dabei  in  Acht  nehmen,  dass 
nicht  in  Folge  einer  zufälligen  Abkühlung  des  Lösungskolbens  das  Was- 
ser zu  früh  zurücksteigt. 

Häufig  muss  bei  der  Auflösung  die  Einwirkung  des  atmosphärischen 
Sauerstoffes  vermieden  werden.  Man  nimmt  dieselbe  alsdann  in  einem 
Kolben  vor,  durch  den  man  einen  langsamen  Strom  kohlensauren  Gases 
leitet.  Zuweilen  genügt  es  auch,  die  anfangs  im  Kolben  befindliche  Luft 
dadurch  zu  verdrängen,  dass  man  in  den  die  zu  lösende  Substanz  und 
überschüssige  Säure  enthaltenden  Kolben  anfangs  ein  wenig  doppelt  koh- 
lensaures Natron  bringt. 


§.  39. 
b.     Auflösung,  vermittelt  durch  Aufschliessung. 

Diejenigen  Substanzen,  welche  in  Walser,  in  Säuren  oder  in  wässe- 
rigen Alkalien  unlöslich  sind,  müssen  zum  Behufe  der  Analyse  in  der 
Kegel  aufgeschlossen  werden.  Körper  dieser  Art  bietet  uns  namentlich 
das  Mineralreich  häufig;  der  grössere  Theil  der  Silicate,  die  schwefel- 
«•auren  alkalischen  Erden,  der  Chromeisenstein  etc.  gehören  z.  B. 
hierher. 

Der  Begrifi'  und  die  verschiedenen  Arten  des  Aufschliessens  im 
Allgemeinen  sind  schon  aus  der  qualitativen  Analyse  bekannt,  die  spe- 
cielle  Ausführung  dieser  wichtigen  Operation  aber  soll  unten  bei  der 
Analyse  der  Silicate  und  an  den  übrigen  betreffenden  Stellen  genau  be< 
»prochen  werden,  indem  dies  nicht  wohl  geschehen  kann,  ohne  schon  auf 
die  Verhältnisse  des  speciellen  Falles  näher  einzugehen. 
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Häufig  bedarf  man  beim  Aufschliessen  höherer  Temperataren,  ah 
sie  die  Weingeistlampe  mit  doppeltem  Luftzuge  oder  die  gewöhnliche 
Gaslampe  zu  geben  vermag.  Man  bedient  sich  alsdann  sehr  kwaek- 
massig  der  mit  Gas  gespeisten  Glasbläserlampe*). 

§.   40. 
4.     Das  Ueberführen  der  aufgelösten  Körper  in  wägbare 


Fo 


rmen. 


Um  einen  Körper  aus  seiner  Lösung  in  eine  zur  Gewichtsbestim- 
mung  geeignete  Form  überzuführen,  dienen  zwei  Operationen:  das  Ab- 
dampf en,  oder  die  Fällung.  Die  erstere  kann  man  nur  dann  anwenden, 
wenn  der  Körper,  dessen  Gewicht  man  bestimmen  will,  bereits  in  dem 
Zustande,  in  welchem  er  sich  zur  Gewichtsbestimmung  eignet,  in  Lösung 
ist  oder  durch  Abdampfen  mit  einem  oder  dem  anderen  Reagens  in  den- 
selben versetzt  werden  kann.  Als  weitere  Bedingung  der  Anwendbarkeit 
derselben  ist  zu  bemerken,  dasü  der  Körper  sich  allein  in  Lösung  befin- 
den muds  oder  doch  nur  mit  solchen  Substanzen,  welche  beim  Abdampfen 
oder  Glühen  entweichen.  So  würde  schwefelsaures  Natron  in  wässeriger 
Lösung  durch  ganz  einfaches  Abdampfen  zu  bestimmen  sein,  während 
man  kohlensaures  Kali  besser  durch  Abdampfen  mit  Salmiaklösung  in 
Clilorkalium  verwandelte.  —  Der  Fällung  kann  man  sich  immer  bedie* 
nen,  wi>,nn  sich  ein  Körper  durch  irgend  ein  Mittel  aus  seinem  'gelösten 
Zustande  in  einen  im  vorhandenen  Lösungsmittel  unlöslichen  Überführen 
las  st. 

§.  41. 
a.    Abdampfen. 

Heim  Abdampfen  als  pharmaceutisch-  oder  technisch  -  chemische 
Operation  kommt  vor  Allem  Krsparniss  an  Zeit  und  Brennmaterial  in 
Betruclit;  beim  Abdampfen  zum  Behufe  quantitativer  Analysen  sind  diese 
Gesiclitspnnkte  untergeordnet  und  dafür  treten  zwei  andere  hervor,  näm- 
lich Vermeidung  allen  Verlustes  und  Schützen  gegen  jede  Verunrei- 
nigung. 

Der  einfachste  Fall  des  Abdampfens  ist  der,  wenn  eine  klare 
Flüssigkeit  concentrirt,  aber  nicht  zur  Trockne  gebracht 
werden  soll.  Man  bringt  alsdann  die  Flüssigkeit  sehr  zweckmässig  in 
eine  Schale,  welche  davon  höchstens  zu  zwei  Drittel  angefüllt  werden 
darf,  und  erhitzt  dieselbe  so,  dass  die  Flüssigkeit  nicht  zum  wallenden 
Kochen  kommt,  indem  bei  solchem  fortwährend  und  unvermeidlich  kleine 
Tröpfchen  verloren  gehen.  Es  geschieht  dies  entweder  auf  dem  Wasser- 
bade, auf  dem  Sandbade,  auf  einem  Stubenofen  oder  auch  direct  Ober 
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einer  Gas-  oder  Weingeistlampe.  Dio  letztere  Art  des  Erliitzens  ist  bei 
gehöriger  Vorsicht  eine  fördernde,  sehr  reinliche  und  daher  für  viele 
Fälle  sehr  zu  empfehlende.  Bedient  man  sich  beim  Abdampfen  der  höchst 
empfehlenswerthen  B  u  n  s  o  n*  J»chen  Gasl.impe,  welche  ich  schon  in  der 
Anleitung  zur  qualitativen  Analvse  beschrieben  habe  und  die  in  Fi<:^.  39 


Fig.  89. 


abgebildet  ist,  so  stillpt  man 
zweckmässig  über  die  Röhre 
der  Lampe  ein  kleines,  aus  ei- 
nem Stückchen  Drahtnetz  ge- 
machtes Häubchen.  iNiit  Hülfe 
dieser  einfachen  Vorrichtung 
gelingt  es  leicht,  selbst  die 
kleinsten  Flammen  herzustel- 
len, ohne  ein  Zurückschlagen 
derselben  befürchten  zu  müssen. 
Will  man  im  Wasserbade 
abdampfen  und  ist  man  im  Be- 
sitze eines  Beindorif'schen 
oder  eines  ähnlich  construirten 
Dampfapparates,  so  stellt  man 
die  Schale  ohne  W'eiteres  in 
einen  ihrer  Grösse  entspre- 
chenden Ausschnitt,  im  ande- 
ren Falle  bedient  man  sich  des 
in  Fig.  40  abgebildeten  Was- 
serbades. 

Es     besteht     aus    starkem 
Kupferblech,    wird   beim   Ge- 
brauch zur  Hälfte  mit  Wasser 
gefüllt,   und  dieses  durch  eine 
Gas-,  Weingeist-  oder  Gel- Lampe   im  Kochen  erhalten.    Um  auf  dem- 
selben in  Schalen  und  Tiegeln  von  verschiedener  Grösse  abdampfen  zu 


Fig.  40. 


können,  dienen  Ringe  mit  entsprechenden  Aus- 
schnitten, welche  geradezu  aufgelegt  werden. 
Man  giebt  dem  Gefass  von  a  nach  h  eine  Aus- 
dehnung von  12  bis  18  Cm. 

Da  es  sehr  unangenehm  ist,  wenn  das  Was- 
ser im  Wasserbade  vollständig  verdunstet,  ohne 
dass  man  es  bemerkt,  indem  dann  öfters  Rück- 
stände helsser  werden,  als  sie  sollen,  concentrirte  Lösungen  spritzen  etc., 
so  wende  ich  in  neuerer  Zeit  mit  recht  gutem  Erfolge  ein  Wasserbad 
mit  constantem  Niveau  (Fig.  41a.  f.S.)  an,  welches  dadurch  hergestellt  wird, 
dass  man  das  Zinkgefäss  (Durchmesser  12  Cm.,  Höhe  10  Cm.)  abcd 
durch  den  kurzen  Kautsciiukschlauch  e  und  das  kupferne  Roiir  /  mit  dem 
Wasserbade  g  in  Verbindung  setzt  und  in  ersteres'  die  von  Zinkblecii  an- 


gorcrtigte,  mit  Wasser    gefüliU'  Flnoche  kihl  (Höhe   des   ojliadrüeiwi 
Tlieilea  17  Cm.,  Durchmesser  lieg  IIuloeB  3  Cm.)  umstBnt,  denn  wmhn. 


um  Griiuilti  diu  Hnlaus  liegL'nde,  15  Mm.  weite  Oelfnung  bei  umgekehr- 
ter Lage  der  Flanchc  durch  das  Ventil  m  verachlosaen  wird.  Beim  Um- 
Rtiirzcn  in  abcd  iVtHict  nidi  dun  Ventil,  indem  der  Draht  n  unten  suf- 
rttÖ!>at.  Durch  Hölier-  odor  Niederergtellen  dea  Trägers  o  gelingt  e« 
leicht,  ein  beliebigus  Nivonii  in  g  herzustellen,  .welebes  sich  dnnn  onver- 
ändert  erhalt,  m  lange  in  der  flapchi!  noch  Waaxrr  ist.  Du  Bohr  / 
fiihrt  mnn  im  Wurtiicrbade  abwärts  bis  fast  auf  den  Buden. 

Hat  mnti  Gelegenheit  in  einem  Uauinc  abzudampren,  in  den  während 
des  Abdampfenn  Niemand  kummt,  und  in  welchem  auch  keine  andere 
L'r.iuche  vorhanden  ist,  wodurch  Staub  in  der  Luft  i>Hii[>endirt  wird,  so 
ist  dies  eine  Annehmlichkeit  von  grossem  Belang,  denn  in  dem  FdUe  i«t 
es  ein  Leichlei,  die  Flüssigkeit  rein  zu  erhalten  ;  es  ist  alsdann  am  besten, 
die  Schalen  gar  nicht  zu  bedecken").     Arbeitet  man  aber  in  einem  La- 


)  In  lueinciu  l,Hl»ini(<>riiiin  dieni-n  lum  Ahiinni|ifcn  hin  qasntilativeii  Analj'icn 
bcinnilcrr  HhgencfainHsnic  Arbeits täumr.  Die  biMitPn  nind  die,  itvTfn  Sohle  nod 
Decke  ms  ßrnuen  SnndstrinplaltPii  hcBichPii,  uml  deren  Wlindi-  gtioaueit  und 
mit  (iyi>BS|K'iss  Kinit  vi^rpiitil  siuil.  Am  »bi^ralen  Thril  der  [lintrrwand  beSndel 
sii'h  r>in  wsKiTi'i^hl  iibci-hcn'lcr,  iiieht  zu  pn^ir  Abnugicaniil.   iler   hsid   In  einen 
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boratoriom  mit  Anderen  zusammen,  hat  man  mit  Zugluft  zu  kämpfen, 
befinden  sich  Kohlenfener  in  dem  Baume,  so  kann  man  nicht  sorgfältig 
genug  sein,  um  die  abdampfenden  Flüssigkeiten  gegen  Staub,  Asche  und 
Schmutz  zu  sichern. 

Zu  dem  Behufe  deckt  man  entweder  die  Schale  mit  Fliesspapier  zu, 
oder  man   legt   ein  aus  einem  Glasstabe  gebogenes  Dreieck  auf  dieselbe, 
Fig.  42  breitet  darüber  ein  Blatt  Flies^papier  nnd   be- 

schwert dieses  durch  einen  Glusstab,   welcher 
quer  darüber  gelegt  und  durch  die  etwas  auf- 
gebogenen Enden  des  Dreiecks  a  und  b  am  Her- 
abfallen gehindert  wird. —  AU  die  zweckmässigste 
Methode  jedoch  hat  sich  folgende  bewährt 
Man   lässt  sich  von    einem  Siebmacher   zwei    dünne   Holzreifchen 
(FifT*  43)  anfertigen,  von  denen  das   eine  locker   in  das  andere  passt, 
Fig.  4S.  legt    Ober    das  kleinere  ein  Blatt  Fiiesspapier 

und  schiebt  das  andere  darüber.  Man  bekommt 
auf  diese  Art  einen  Deckel,  der  allen  Anforde- 
rungen entspricht.  Er  schützt  vollkommen  ge- 
gen Staub,  er  lässt  sich  leicht  abnehmen,  das 
Papier  kann  nicht  in  die  Flüssigkeit  eintauchen, 
ei  halt  lange,  kann  Überaus  leicht  erneuert  werden ,  und  das  Abdampfen 
geht  angehindert  von  Statten. 

Trotzdem  muss  man  auch  bei  dieser  besten  Art  des  Bedeckens  sehr 
▼orvichtig  sein,  daits  nicht  durch  das  Papier  selbst  die  abdampfende 
Flüssigkeit  verunreinigt  werde.  —  Dampft  man  nämlich  eine  Flüssigkeit 
ab,  welche  saure  Dämpfe  entlässt,  so  lösen  diese  rasch  die  in  dem  ge- 
wöhnlichen Fliess-  und  Filtrirpapier  nie  fehlenden  Mengen  von  Kalk, 
Ebenozjd  etc.  auf,  und  da  die  so  entstehende  Lösung  bald  in  die  Ab- 
dampfschale  heruntertropft,  so  ist  die  Ursache  der  Verunreinigung  leicht 
ersichtlich.  —  Ist  man  daher  durch  die  örtlichen  Verhältnisse  gezwun- 
gen, die  Schale  zu  bedecken,  so  darf  dies  nur  mit  Papier  geschehen, 
welches  von  den  in  Säuren  löblichen  Substanzen  durch  geeignetes  Aus- 
waschen befreit  ist. 

Statt  in  PorzeUanschalen  kann  der  vorliegende  Zweck  des  Abdam- 
pfens  auch  in  Glaskolben  erreicht  werden.  Man  füllt  dieselben  nur  zur 
Hälfte  an  und  stellt  sie  schief.  Die  Erhitzung  kann  im  Sandbade,  über 
einer  Gas-  oder  Weingeistlampe  oder  auch  recht  gut  über  glühenden 
Kohlen  ausgeführt  werden.  Bei  den  letzteren  Erhitzungsurten  stellt  man 
die  Kolben  am  sichersten  auf  ein  Drahtnetz.  —  Die  Flüs^tigkeit  darf  in 


besonderen  russischen  Kamin  mündet.  In  diesen  darf  keine  Feuerung  gehen; 
wohl  aber  ist  es  sehr  zweckmässig,  wenn  derselbe  unmittelbar  neben  einem  an- 
deren Kamine  liegt,  welcher  durch  eine  Feuerung,  etwa  die  des  Dampfapparates, 
fortwährend  warm  bleibt  und  so  den  Dunstkamin  mit  erwärmt.  Die  Vorder- 
waad  des  Abdampfiraumes  besteht  aus  18  Decimeter  hohen  Sandsteinpfosten,  in 
denen  mit  Holsrahmen  versehene  Schiebfenster  laufen. 


Fig.  44. 
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gelindes  Kochen  korntnen,  indem  bei  der  schiefen  Lage  des  Kolbens  die 
Tröpfchen,  welche  beim  Sieden  aufspritzen,  nicht  verloren  gehen. 

Befindet  sich  in  der  abzudampfenden  Flüssigkeit  ein 
Niederschlag,  so  ist  es  stets  am  besten,  das  Abdampfen  im  Wasser- 
bade  vorzunehmen,  indem  beim  Abdampfen  über  freier  Lampe  oder  im 
Sandbade  gar  leicht  durch  Stossen  Verlast  entsteht.  Das  Stossen  rührt 
von  kleinen  Dampfexplosionen  her,  welche  dadurch  entstehen,  dass  sich^ 
gehemmt  durch  den  Bodensatz,  die  Wärme  nicht  gleichförmig  vertheilt. 
Diesem  Uebelstande  beugt  man  mit  ziemlichem  Erfolge  auch  da- 
durch vor,  dass  man  das  Abdampfen  in  einem 
schief  stehenden  Tiegel  vornimmt,  wie  Fig.  44 
zeigt. 

Man  leitet  dabei  die  Flamme  immer  so, 
dass  sie  den  Tiegel  über  dem  Niveau  der 
Flüssigkeit  trifft.  Doch  ist  die  Anwendung  des 
Wasserbades  jedenfalls  sicherer. 

Soll    eine    Flüssigkeit    ganz     zur 
Trockne  gebracht  werden,  wie  dies  sa 
oft  geschehen  muss,  so  beendigt  man  das  Ab- 
dampfen stets  im  Wasserbade,  wenn  es  irgend 
möglich  ist    Kann  dies  jedoch  wegen  der  Be- 
schaffenheit der  aufgelösten  Substanz  nicht  ge- 
schehen, 80  erreicht  man  oft  seinen  Zweck  am 
besten,  wenn  man  den  Inhalt  der  Schale  von 
oben   erhitzt,   indem    man   dieselbe   in  einem 
Trockenschranke,  dessen  obere  Platte  durch  eine  darüber  gehende  Flamme 
(etwa  die  des  Wasser-  oder  Sandbades)  geheizt  wird,  auf  geeignete  Art 
aufstellt 

Soll  die  Schale  von  unten  erhitzt  werden,  so  muss  man  eine  Me- 
thode wählen,  bei  der  die  Hitze  gleichmässig  wirkt  and  leicht  gemässigt 
werden  kann.  Ganz  gut  eignet  sich  zu  diesem  Zwecke  ein  Luftbad,  als 
welches  der  Fig.  40  abgebildete  Apparat  benutzt  werden  kann  (wenn- 
gleich er  dadurch  mit  der  Zeit  schadhaft  wird).  Will  man  über  der  freien 
Lampe  erhitzen,  so  stelle  man  die  Schale  hoch  über  die  Flamme  und  zwar 
am  besten  auf  ein  Drahtnetz,  welches  zur  gleichmässigen  Vertheilung 
der  Hitze  beiträgt  —  Das  Erhitzen  im  Sandbade  ist  weniger  zu  empfeh- 
len, da  sich  bei  einem  solchen  die  Hitze  nicht  so  rasch  massigen  lässt 

Mag  man  nun  eine  oder  die  andere  Methode  wählen,  so  darf  man, 
sobald  der  Rückstand  anfangt  sich  zu  verdicken,  die  Schale  nicht  mehr 
aus  den  Augen  lassen,  damit  man  dem  dann  drohenden  Spritzen  durch 
Bfässignng  der  Hitze  und  durch  Zertheilung  der  sich  bildenden  Krusten 
mittelst  eines  Glasstabes  oder  Platindrahtes  gehörig  entgegenwirken  kann. 
Hat  eine  Salzlösung  die  Eigenschaft,  sich  beim  Abdampfen  an 
den  Wänden  des  Gefässes  hinaufzuziehen  und  diese  dann  zu 
übersteigen,  wodurch  natürlich  sehr  leicht  Verlust  herbeigeführt  wird,  so 
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erhitzt  man  zweckmässig  nach  der  zuvor  besprochenen  Weise  von  oben. 
£8  werden  alsdann  die  Gefasswände  so  heiss^  dass  die  sich  heraufziehende 
Flüssigkeit  gleich  verdampft,  das  aufgelöste  Salz  hinterlassend.  —  Beim 
Abdampfen  auf  gewöhnliche  Art  lääst  sich  dem  Uebelstande  in  der  Regel 
schon  dadurch  einigermaassen  vorbeugen,  dass  man  den  Band  der  Schale 
and  den  obersten  Theil  ihrer  inneren  Wandung  mit  einer  überaus  dünnen 
Talgschicht  durch  Bestreichen  mit  dem  fettig  gemachten  Finger  überzieht 
and  so  die  Adhäsion  zwischen  Flüssigkeit  und  Gefass  verringert 

Entwickelt  sich  aus  einer  Flüssigkeit  beim  Abdampfen 
ein  Gas  in  Blasen,  so  ist  besondere  Vorsicht  nöthig,  dass  nicht  durch 
Spritzen  Verlust  entstehe.  Am  sichersten  erhitzt  man  eine  solche  in 
einem  schief  stehenden  Kolben,  oder  auch  in  einem  Becherglase,  weiches 
man,  so  lange  noch  Gras  entweicht,  mit  einem  grossen  Uhrglase  bedeckt, 
das  zuletzt  gut  abgespritzt  wird.  —  Muss  das  Abdampfen  in  einer  Schale 
geschehen,  so  wähle  man  eine  ziemlich  geräumige  und  erhitze  am  An- 
fang und  bis  das  Gas  grösstentheils  entwichen,  sehr  gelinde. 

Soll  eine  Flüssigkeit  bei  Abschluss  der  Luft  abgedampft  wer- 
den, so  bringt  man  sie  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe  über  ein  Gefass 
mit  Schwefelsäure  und  evacuirt;  oder  man  bringt  sie  in  eine  tubulirte 
Retorte,  durch  deren  Tubulus  Wasserstoffgas  oder  Kohlensäure  mittelst 
einer  Röhre  eingeleitet  wird,  die  nicht  ganz  bis  zum  Spiegel  der  Flüssig- 
keit reicht. 

Von  viel  grösserem  Einflüsse,  als  man  gewöhnlich  glaubt,  ist  das 
Material  der  Abdampfgefässe.  Sehr  viele  Erscheinungen,  die  bei 
der  Analyse  befremdend  entgegentreten,  können  Folge  einer  Verunreini- 
gung der  abgedampften  Flüssigkeit  durch  den  Stoff  des  Gefasses  sein,  wie 
denn  auch  ganz  grobe  Irrthümer  dieser  Quelle  entstammen  können. 

Ich  habe  diesen  Gegenstand  seiner  Wichtigkeit  halber  einer  neuen 
und  sorgfältigen  Prüfung  unterworfen  (vergl.  Belege  1  bis  4). 

Es  ergiebt  sich  daraus,  dass  schon  destillirtes  Wasser,  andauernd  in 
Glas  (Kolben  von  böhmischem  Glas)  gekocht,  sehr  wägbare  Spuren 
daraus  aufnimmt  Die  Wirkung  ist  dadurch  bedingt,  dass  lösliche 
kieselsaure  Salze  entstehen.  Es  ist  vorzugsweise  Kali  oder  Natron  und 
Kalk  nebst  dazu  gehörender  Kieselsäure,  was  in  Lösung  übergeht.  In 
viel  höherem  Grade  wird  das  Glas  gelöst,  wenn  das  Wasser  etwas 
kaustisches  oder  kohlensaures  Alkali  enthält;  auch  kochende  Salmiak- 
lösung greift  das  Glas  stark  an;  kochende  verdünnte  Säuren,  natür- 
lich mit  Ausnahme  der  Fluor-  und  Kieselfluorwasserstoffsäure,  lösen 
weniger  als  reines  Wasser.  —  Porzellan  (Berliner  Schalen)  wird  von 
Wasser  weit  weniger  angegriffen  als  Glas.  Auch  alkalische  Flüssig- 
keiten lösen  Porzellan  weit  weniger  als  Glas,  immer  aber  ist  die  auf- 
gelöste Menge  noch  merklich  genug.  Salmiaklösung  greift  Porzellan  in 
gleichem  Grade  wie  Glas  stark  an,  verdünnte  Säuren  wirken  auf  Por- 
zellan nur  wenig  lösend,  doch  aber  mehr  als  auf  Glas.  —  Man  ersieht 
daraus,  dass  man  sich  bei  sehr  genauen  Analysen  zum  Abdampfen  haupt- 


74  Erster  Abschniti.  —  Die  Operationen.  [§. 

sächlich  der  Platin-  und  Silberschalen  bedienen  muiis.  Ersiere  sind  in 
allen  Fällen  anwendbar,  wenn  sich  nicht  Chlor,  Brom  oder  Jod  in  freiem 
Zustande  in  der  Flüssigkeit  befindet  oder  während  des  Abdanopfens  bil* 
den  kann.  Kaustische  Alkalien  enthaltende  Flüssigkeiten  können  in 
Platin  sehr  gut  abgedampft  werden,  aber  nicht  bis  zum  Schmelzen  des 
Rückstandes.  Silberschalen  sind  bei  sauren  Flüssigkeiten  stets  zu  Ter- 
meiden,  ebenso  bei  solchen,  welche  alkalische  Schwefelmetalle  enthalten*, 
für  Losungen  kohlensaurer  und  ätzender  Alkalien  aber  eignen  sie  sich 
trefflich,  ebenso  fiir  die  der  meisten  neutralen  Salze. 

§.  42. 

Es  bleibt  jetzt  noch  übrig,  vom  Wägen  der  durch  Abdampfen 
erhaltenen  Rückstände  zu  sprechen.  Wir  meinen  darunter  nur  die 
in  Wasser  löslichen,  denn  von  den  anderen,  welche  durch  Filtration  ge- 
trennt werden,  wird  bei  der  Fällung  die  Rede  sein.  —  Das  Wägen  ge- 
?cl>ieht  in  der  Regel  in  dem  Gefasse,  in  welchem  das  Abdampfen  za 
Ende  geiührt  wurde,  am  besten  in  einer  mit  einem  leichten  Deckel  ver- 
sehenen Platinschale  von  4  bis  8Centimeter  Durchmesser,  oder  in  einem 
grossen  Platintiegel,  weil  diese  bei  gleichem  Inhalte  leichter  sind  als 
Porzellangefässe. 

Meistens  beträgt  die  Menge  der  Flüssigkeit  so  viel,  dass  es  allzu 
lange  aufhalten  würde,  dieselbe  nach  und  nach  in  einer  so  kleinen  Schale 
abzudampfen.  Man  concentrirt  sie  in  dem  Falle  in  einer  grösseren  und 
beendet  das  Abdampfen  in  der  zum  Wägen  bestimmten  kleineren.  Beim 
Ueberfullen  bestreicht  man  den  Ansguss  der  Schale  mittelst  des  Fingers 
sehr  dünn  mit  Talg  und  lässt  die  Flüssigkeit  an  einem  Glasstabe  herab- 
laufen  (Fig.  45). 

Zuletzt  spült  man  die  Schale  vorsichtig  mit  Hülfe  einer  Spritzflasche 
PI     ^g  aus,   bis  eine  Probe  des  letzten  Waschwassers  auf 

Platinblech  verdampft  keinen  Rückstand  mehr  hin- 
terlässt. 

Hat  man  das  Salz  nunmehr  in  der  Schale,  in 
welcher  es  gewogen  werden  soll,  und  ist  es  soweit 
abgedampft,  als  dies  im  Wasserbade  zu  erreichen 
ist,  so  hat  man  zu  unterscheiden,  ob  das  Salz  ge- 
glüht werden  kann  oder  nicht.  Ist  das  Erstere  der 
Fall ,  so  bedeckt  man  die  Schale  am  besten  mit 
ihrem  Deckel  von  dünnem  Platinblech,  in  Ermaoge- 
Ung  eines  solchen  wohl  auch  mit  einer  dünnen  Glasplatte,  und  erhitzt 
hoch  über  der  Lampe  so  lange  ganz  gelinde,  bis  alles  in  der  Substanz 
etwa  noch  enthaltene  Wasser  ausgetrieben  ist,  alsdann  stärker  bis  zum 
Glühen  der  Schale.  (Eine  Glasplatte  muss  dabei  natürlich  entfernt  wer- 
den.)  Nach  dem  Erkalten  (was  man  bei  Wasser  anziehenden  Substan- 
zen unter  einer  Glocke  neben  Schwefelsäure,  Fig.  22,  geschehen  läs^t) 
wird  sie  nebst  ihrem  Inhalte  bedeckt  gewogen.    Bei  Substanzen,  welche. 
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wie  z.  B.  Kochsalz^  Decrepitationswasser  enthalten,  ist  es  sehr  zweck- 
massig«  dieselben  nach  dem  Wegnehmen  vom  Wasserbade  und  vor  dem 
Erhitzen  auf  der  Lampe  der  etwas  über  100^  zu  erhaltenden  Hitze  eines 
Luft-  oder  Sandbadee  oder  eines  Stabenofens  auszusetzen.  — 

Kann  der  Ruckstand  nicht  geglüht  werden,  wie  z.  B.  eine  organi- 
sche Substanz,  ein  Ammonsalz  etc.,  so  wird  er  in  dem  Schälchen  bei 
einer  Beiner  Natur  entsprechenden  Hitze  getrocknet.  In  manchem  Falle 
reicht  demnach  schon  die  des  Wasserbades  hin,  z.  B.  bei  Salmiak,  in 
anderen  mnss  man  ein  Oel-  oder  Luftbad  anwenden  (s.  oben  §.  29  u.  30). 
Unter  allen  Umstanden  mnss  das  Trocknen  so  lange  fortgesetzt  werden, 
\m  die  zwei  letzten  Wägnngen  der  Substanz,  zwischen  welchen  dieselbe 
eine  viertel  bis  halbe  Stunde  der  Trockenhitze  ausgesetzt  war,  völlig 
obereinstimmen.     Das  Schälchen  beim  Wägen  zu  bedecken,  ist  dringend 

■ 

anzurathen. 

Hat  man,  wie  dies  bei  Analysen  so  häufig  vorkommt,  eine  Flüssig- 
keit, welche  eine  kleine  Menge  eines  zu  wägenden  Kali-  oder  Natron- 
Falzes  enthält,  neben  einer  verhältnissmässig  grossen  eines  Ammonsalzes, 
welches  bei  der  Analyse  hinzugekommen  ist,  so  ziehe  ich  dem  oben  an- 
gt^gebenen  Verfahren  das  nachstehende  vor.  Man  verdampft  die  Salzmasse 
in  einer  grösseren  Schale  im  Wasserbade,  zuletzt  auch  wohl  bei  einer 
100^  etwas  übersteigenden  Temperatur  völlig  zur  Trockne  und  bringt 
dieselbe  mit  Hülfe  eines  Platinspatels  in  eine  kleine  Glasschale,  welche 
man  dann  einstweilen  unter  die  Glocke  des  Exsiccators  stellt.  Man 
9pü1t  nun  die  letzten  Beste  des  Salzes  mit  etwas  Wasser  aus  der  grossen 
in  die  zum  Wägen  bestimmte  kleine  Schale  oder  den  grossen  Tiegel,  und 
verdampft  zur  Trockne.  Jetzt  bringt  man  die  in  der  Glasschale  befind- 
liche Masse  portionenweise  oder  auf  einmal  hinzu,  verjagt  die  Ammon- 
^alze  durch  Glühen  und  wägt  die  zurückbleibenden  fixen  Salze.  Sollten 
in  der  Glasschale  kleine  Beste  der  Masse  hängen  bleiben,  so  nimmt  man 
diese  am  besten  mit  einer  geringen  Menge  gepulverten  Salmiaks  oder 
eines  anderen  Ammonsalzes  auf  und  bringt  sie  so  ebenfalls  in  das  zum 
Wägen  bestimmte  Geftiss;  denn  würde  man  die  Salzmasse  wieder  mit 
Wasser  benetzen,  so  wäre  Verlust  nur  schwer  zu  vermeiden. 

§.   43. 
b.     Fällung. 

Nnch  häufiger  als  das  Abdampfen  kommt  bei  quantitativen  Analy- 
sen die  Fällung  vor,  indem  sie  nicht  nur  dazu  dient,  Substanzen  in  wäg- 
bare Formen  zu  bringen,  sondern  namentlich  auch  dazu ,  sie  von  ein- 
ander zu  scheiden.  —  Bei  allen  durch  Fällung  vermittelten  quantitativen 
He^timroungen  ist  die  leitende  Idee  die,  einen  unlöslichen  Niederschlag 
von  einer  Mü^sigkeit  zu  trennen.  Bei  im  Uebrigen  gleich  bleibenden 
Umständen  müssen  demnach  die  Besultate  um  so  genauer  audfallen,  je 
mehr  die  gefällte  Substanz  den  Namen  unlöslich  verdient,  und  bei  glei- 
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chem  Grade  der  Löslichkeit  wird  bei  dem  Niederschlage  der  kleinste 
Verlust  stattÜDdeiiv  welcher  mit  der  gerlngsteD  Menge  Lösungsmittel  zu- 
samroenkommt. 

Hieraus  ergiebt  sich  erstens,  dass  man  bei  durch  sonstige  Umstände 
nicht  gehinderter  Wahl  einen  Körper  am  besten  in  seiner  unlöslichsten 
Verbindung  fällt,  —  so  schlägt  man  Baryt  besser  als  schwefelsaures 
denn  als  kohlensaures  Salz  nieder;  —  zweitens,  dass,  wenn  man  mit 
Niederschlägen  zu  thun  hat,  die  in  der  vorhandenen  Flüssigkeit  nicht 
unlöslich  sind,  man  darnach  trachten  muss,  diese  durch  Abdampfen  erst 
so  viel  als  thunlich  zu  entfernen,  —  so  engt  man  eine  verdünnte  Strontian- 
lö^ung  erst  ein,  ehe  man  den  Strontian  durch  Schwefelsäure  fällt;  — 
drittens,  dass,  wenn  es  sich  um  Niederschläge  handelt,  die  zwar  in  der 
vorhandenen  Flüssigkeit  etwas  auflöslich,  in  einer  anderen  aber,  in 
welche  sich  die  vorhandene  durch  irgend  einen  Zusatz  verwandeln  läsdt, 
unlöslich  sind,  man  darnach  strebe,  diese  Veränderung  herbeizuitihren,  — 
so  verwandelt  man  Wasser  durch  Zusatz  von  Alkohol  in  Weingeist, 
wenn  man  Platinsalmiak,  Chlorblei,  schwefelsauren  Kalk  etc.  vollständig 
fallen  will,  so  setzt  man  dem  Wasser  Ammon  zu,  um  basisch  phosphor> 
saures  Bitter  er  deammon  darin  unlöslich  zu  machen  etc.  — 

Zum  Fällen  bedient  man  sich  meistens  der  Bechergläser.  Muas 
jedoch  kochend  gefällt  oder  der  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  eine 
Zeit  lang  im  Sieden  erhalten  werden,  so  wendet  man  Kolben  oder  Scha- 
len an,  wobei  das  Material  derselben,  ebenso  wie  bei  dem  Abdampfen, 
wohl  zu  berücksichtigen  ist. 

Je  nach  der  Beschaffenheit  der  entstandenen  Niederschläge  werden 
dieselben  von  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  suspendirt  sind,  entweder 
durch  Decantation,  durch  Filtration,  oder  aber  durch  mit  Decantation 
verbundene  Filtration  geschieden. 

Ehe  man  jedoch  zu  einer  solchen  Abscheidung  schreitet,  ist  v<ir 
Allem  ins  Auge  zu  fassen,  ob  sich  der  Niederschlag  auch  schon  voll- 
ständig gebildet  hat.  —  Zur  Entscheidung  dieser  Frage  befähigt  nur 
eine  genaue  Kenntnis»  der  Eigenschaften  der  Niederschläge,  zu  deren 
Erwerbung  im  dritten  Abschnitte  die  Mittel  geboten  werden  sollen. 

Li  der  Regel  trennt  man  die  Niederschläge  von  der  Flüssigkeit  nicht 
sogleich,  sondern  erst  nach  mehrstündigem  Stehen;  namentlich  ist  dioA 
bei  krjstallinischen,  pulverigen  und  gelatinösen  Niederschlägen  der  Fall, 
während  käsige  und  flockige  Niederschläge,  zumal  wenn  die  Fällung 
kochend  geschah,  oft  sogleich  abfiltrirt  werden  können.  Doch  haben  in 
dieser  Beziehung  alle  allgemeinen  Regeln  nur  eine  sehr  bedingte  Geltung. 

§.  44. 
a.     Fällung  mit  darauf  folgender  Decantation. 

Setzt  sich  ein  Niederschlag  in  einer  Flüssigkeit  so  gut  ab,  dass  die- 
selbe völlig  klar  abgegossen,  mit  einem  Heber  abgezogen,  oder  mit  einer 


,3  Filtration. 


i  i 


Pipette  aufgesaugt  werden  kann,  und  geschieht  dieses  so  schnell,  dass  zu 
dem  Auswaschen  nicht  allzu  lange  Zeit  erfordert  wird,  so  wählt  man, 
wie  z.  B.  bei  Chlorsilber,  Tnetallischem  Quecksilber  etc.,  zur  Abscheidung 
oud  AnssQssung  derselben  die  Decantation. 

Will  raan  diese,  bei  gehöriger  Vorsicht  ebenso  fördernde  als  ge- 
naue, Abscheiduhgsmethode  mit  Erfolg  ausführen,  so  ist  es  in  den  meisten 
Fällen  nothwendig,  gewisse  Regeln  zu  beobachten,  um  zu  bewirken,  dass 
sich  die  Niederschläge  vollständig  und  schnell  absetzen.  Als  allgemei- 
nen Satz  kann  man  aufstellen,  dass  Erhitzen  des  Niederschlages  mit  der 
Flüssigkeit  ersterem  die  gewünschten  Eigenschaften  verleihe;  in  meh- 
reren Fällen  genügt  aber  zu  diesem  Behufe  Erhitzen  allein  nicht,  in 
'manchen  mnss  geschüttelt  werden,  wie  bei  Chlorsilber,  in  anderen  ist 
Zusatz  irgend  eines  Reagens  nothwendig,  so  der  Salzsäure  bei  Queck- 
silberfällungen  etc.  Von  diesen  Regeln  wird  unten  in  dem  vierten  Ab- 
schnitte ausführlich  die  Rede  sein,  ebenso  von  den  Gefässen,  welche 
sich  zu  dieser  Art  der  Fällung  bei  den  verschiedenen  Substanzen  am 
besten  eignen. 

Ist  der  Niederschlag  so  oft  mit  erneuerten  Mengen  der  geeigneten 
'  Flüssigkeit  ausgewaschen,  dass  in  den  letzt  abfiiessenden  Portionen  keine 
Spur  einer  aufgelösten  Substanz  mehr  zu  entdecken  ist,  so  bringt  man 
ihn,  wenn  er  sich  noch  nicht  darin  befindet,  in  einen  geeigneten  Tiegel 
oder  ein  Schälchen,  giesst  die  Flüssigkeit  so  weit  als  möglich  ab  und 
trocknet'  oder  glüht  alsdann  den  Inhalt,  je  nachdem  es  seine  Natur  ver- 
langt. —  Da  man  bei  der  angeführten  Art  des  Auswaschens  eine  viel 
grössere  Menge  Wasser  braucht,  als  beim  Aussüssen  auf  Filtern,  so  kann 
man  mittelst  Decantation  nur  dann  genaue  Resultate  erhalten,  wenn  die 
Niederschläge  ganz  unlöslich  sind.  Aus  demselben  Grunde  wendet  man 
diese  Operation  nicht  gern  an,  wenn  in  den  abgegossenen  Flüssigkeiten 
noch  sonstige  Bestandtheile  bestinunt  werden  sollen. 

Um  sicher  zu  sein,  dass  in  den  Waschwassern  keine  Theilchen  des 
Niederschlages  mehr  enthalten  sind,  ist  es  zweckmässig,  diese  12  bis  24 
Stunden  ruhig  stehen  zu  lassen  und  erst  dann  wegzugiessen ,  wenn  sich 
nach  dieser  Zeit  auf  dem  Boden  kein  Niederschlag  zeigt.  Sollte  dies  der 
Fall  sein,  so  ist  es  in  der  Regel  am  besten,  dessen  geringe  Menge  flir 
sich  zu  bestimmen,  sei  es  nun,  dass  man  ihn  von  der  anwesenden  Flüs- 
sigkeit durch  Abgiessen  oder  Filtriren  trennt. 

§.  45. 

/3.     Fällung  mit  darauf  folgender  Filtration. 

In  den  Fällen,  in  welchen  die  Decantation  nicht  anwendbar  ist,  also 
bei  Weitem  in  den  meisten,  wendet  man  zur  Trennung  der  Niederschläge 
von  Flüssigkeiten  die  Filtration  an,  sofern  man  hoffen  kann,  durch  blos- 
ses Auswaschen  auf  dem  Filter  den  Niederschlag  von  anhängenden  Sub- 
stanzen vollkommen  reinigen  zu  können.  —  Ist  dies  nicht  der  Fall,  also 
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und  mittelst  der  Schraube  ganz  feststellen  lassen.  Die  AasschDilta  für 
die  Trichter  müsseD.,  damit  diese  festsitzen,  nach  miten  konisch  verlaufen. 
Als  eine  grosse  Bequemlichkeit  dieser  Gestelle  ist  xu  rühmen,  daas  man 
die  ganze  Einrichtung  mit  grösater  Leichtigkeit  und  ohne  irgend  etwas 
zu  verändern,  hin-  nnd  hertragen  kann.  Der  Ann  6,  welcher  fQr  ge- 
wöhnlich weggenommen  wird,  dient  zum  Befestigen  einer  Auswasoh- 
flasche. 

|.  46. 

bb.     Regeln  beim  Filtriren. 

In  Bezug  auf  die  abzuAltrirenden  Niederschläge  ist  ebenfalls  Ifan- 
cherlei  zu  beobachten.  —  Sind  dieselben  käsig,  flockig,  gelatinflfl  oder 
kristallinisch,  so  hat  man  nicht  zu  fUrchtcn,  daas  die  Flflssigkeit  trUb 
durchs  Filter  gehe.  —  Bei  feinpul verigen  Niederschlägen  hingegen  irt 
es  in  der  Regel  nothwendig,  immer  aber  rsthsain,  den  Niederschlag  lieh 
setzen  zu  lassen,  alsdann  zuerst  die  ti  herstellen  de  FlQasigkeit  darchznfil- 
triren  und  zuletzt  den  Niederschlag  auh  Filter  zu  bringen.  Wenn  Nichts 
entgegensteht,  i^t  es  zweckmässig,  hei?r>  gefällte  Niederschläge  vor  dem 
Erkalten  abzuältriren;  denn  heisse  Flüssigkeiten  filtriren  schaetler  als 
kalte.  —  Dem  sehr  unangenehmen  Umstände,  dass  Niederschläge  mit 
durch  die  Filter  geben ,  beugt  man  öfters  mit  Erfolg  durch  Abänderung 
der  Flüssigkeit  vor;  so  geht  schwefelsaurer  Baryt  mit  Wasser  leicht 
durchs  Filter,  weit  weniger  Iciclit  aber  nach  Zusatz  von  Saluäure  oder 
Salmiiik.  Findet  man  beim  Filtriren,  dass  das  Filter  von  dem  Nieder- 
schlage viel  mehr  aU  halb  voll  werden  würde,  so  nimmt  man  noch  ein 
zweites;  denn  würde  man  das  erste  lu  sehr  anfiillen,  so  Hesse  sich  der 
Niederschlag  nioht  gehörig  auswaschen. 

Beim  Filtriren  giesst  man  niemals  eine  Flüssigkeit  direct,  sondern 
immer  mit  Uülfe  eines  Glasstabes  (siehe  Fig.  45)  aus  und  versäamt  nie, 
den  Rand  des  Gefasses,  aus  dem  man  ausgie^st,  mit  einer  ganz  dünnen 
Talgdchicht  zu  Überziehen.  Den  erforderlichen  Talg  giesst  man  am  be- 
sten in  eine  kleine  auf  einer  Seile  verkorkte  Glasrohre.  In  dem  Haoase, 
als  er  verbraucht  wird,  drückt  man  ihn  mittelst  eines  kleinen  Stempels 
ßach.  Das  Anfetten  selbst  geschieht  am  einfachsten  mit  dem  ein  wenig 
am  Talg  geriebenen  Finger.  —  Soll  die  Flüssigkeit  sbfiltrirt  werden, 
ohne  den  Niederschlag  aufzurühren,  so  darf  pian  den  Glaastab.  nicht  in 
das  Gefoss  stellen,  in  welchem  sich  die  abzufiltrirende  Flüssigkeit  befin- 
det. Man  stellt  ihn  daher  zwischen  dem  Aufgiessen  zweckmässig  in  ü- 
neu  feststehenden  Reagirkelch  und  spult  diesen  zuletzt  mit  dem  Wascb- 
wasser  aus. 

Den  Strahl  der  aufzugiessenden  Flüssigkeit  richtet  man  immer  an 
die  Seite  und  nie  in.  die  Mitte  des  Filters,  widrigenfalls  durch  Heraus- 
spritzen leicht  Verlust  entsteht.  —  Die  durchlaufende  Flüssigkeit  wird, 
je  nach  dem*  Zwecke,  zu  dem  sie  bestimmt  ist,  in  Kolben,  Bechergl&sem 
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oder  Schalen  aufgefangen.  Man  hat  streng  darauf  zu  achten ,  dass  die 
Tropfen  am  Rande  heruntergleiten  und  nicht  mitten  in  die  Flüssigkeit 
fallen,  wodurch  leicht  etwas  herausgespritzt  würde.  Am  besten  legt  man 
die  Röhre  des  Trichters  an  den  oberen  Theil  der  inneren  Wandung  des 
Gef&Bses,  wie  es  die  Fig.  47  zeigt,  an. 

Filtrirt  man  an  völlig  staubfreien  Orten,  so  ist  es  nicht  noth wendig, 
den  Trichter  und  das  zur  Aufnahme  des  Filtrats  dienende  Gefäss  zu  be- 
decken; in  der  Regel  aber  ist  dies  unerlässlich.  Man  bedient  sich  dazu 
runder  Scheiben  von  Fensterglas.  An  denen,  die  das  eben  genannte  Ge- 
fäss bedecken  sollen,  bringt  man  mit  Hülfe  eines  Schlüssels,  dessen  Bart 
einen  zum  Heransbrechen  geeigneten  Einschnitt  hat,  an  der  Seite  einen 
Ausschnitt  an  von  der  Weite  der  Trichterröhre.  In  der  Mitte  durch- 
löcherte Scheiben  taugen  zu  diesem  Behufe  nichts. 

Hat  man  Flüssigkeit  und  Niederschlag  auf  das  Filter  gebracht  und 
das  Geföss,  in  dem  sie  enthalten  waren,  wiederholt  mit  Wasser  nu9ge- 
r  spült,  so  ist  es  doch  häufig  der  Fall,  dass  noch  kleine,  mit  dem 
Glasstabe  nicht  herauszubringende  Antheile  des  Niederschlages  an  den 
Wänden  haften.  Dieselben  bringt  man,  sofern  sie  sich  in  einem  Bechcr- 
glase  oder  einer  Schale  befinden,  vermittelst  einer  Feder,  welcher  man 
nur  einen  kleinen  Rest  ihrer  Fahne  gelassen  und  diesen  gerade  abge- 
schnitten hat,  in  der  Regel  leicht  heraus.  Aus  Kolben  entfernt  man 
kleine  Reste  schwerer  Niederschläge,  sofern  solche  nicht  anhaften,  leicht 
dadurch,  dass  man  den  Kolben  verkehrt  über  den  Trichter  hält  und 
einen  Wasserstrahl  in  ersteren  einbläst.  Es  geschieht  mittelst  der  in 
Fig.  50  abgebildeten  Spritzflasche,  wenn  man  den  äusseren  Theil  der  ins 
Wasser  tauchenden  Röhre,  statt  abwärts,  wie  es  die  Figur  zeigt,  auf- 
wärts richtet  —  Lässt  sich  ein  Niederschlag  auf  mechanische  Weise 
nicht  herausbringen,  so  löst  man  ihn  in  einer  geeigneten  Flüssigkeit  und 
fallt  die  Lösung  neuerdings.  Man  kann  daraus  entnehmen,  dass  man  bei 
Körpern,  Air  welche  man  keine  Lösungsmittel  hat,  z.  B.  bei  schwefel- 
saurem Baryt,  diesen  Umstand  vermeiden  muss. 

§.  47. 

'cc.  Auswaschen.  Nachdem  der  Niederschlag  nunmehr  vollstän- 
dig auf  dem  Filter  ist,  hat  man  sein  Augenmerk 'darauf  zu  richten,  dn^s 
er  gehörig  ausgewaschen  werde. 

Das  Auswaschen  geschieht  mittelst  einer  der  bekannten  Spritz- 
flaschen, von  welchen  ich  die  in  Fig.  50  dargestellte  in  jeder  Hinfiicht 
vorziehe.  —  Man  sehe  darauf,  dass  man  nicht  durch  einen  zu  heftigen 
Wasserstrahl  Verlust  veranlasse.  —  Zu  recht  vorsichtigem  Auswaschen 
kann  auch  der  in  Fig.  51  abgebildete  Apparat  mit  gutem  Erfolge  benutzt 
werden,  dessen  Construction  keiner  weiteren  Erläuterung  bedarf.  Die 
Spitze  a  ist  an  ihrem  Ende  ausgezogen  und  abgekneipt.  Dreht  man 
den  Kolben  um,  so  läuft  aus  derselben  von  selbst  ein  contlnuirlioher 
feiner  Strahl  aus. 

Fresenias,   quantitative  Analyse.  (j 
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Werden  Niedcrichlige  mit  Wauer  aaagewucbeo,  to  bodient  nm 

fich.  wenn  nonn  Nichts  im  Wege  Heht,  am  beeten  de»  heisMn.     Die  Ar- 
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beit  wird  dadarcb  wesentlich  gefördert.  —  Zum  AnBwuchen  mit  nedm- 
dem  Wuser  eignet  sich  besonders  die  Spritzflssche  Fig.  50.  Dm  du 
Anfassen  za  erleichtern,  dient  die  mit  Draht  kn  die  Flasche  befestigte 
h51zeme  Handhabe.  Will  man  eine  solche  nicht  anbringen,  so  amwickeU 
m&n  den  Hals  des  Kotbens  hinlänglich  dick  mit  Bindfaden. 

Mass  das  Auswaschen  von  Niederschlägen  sehr  lange  fortgewtct 
werden,  so  wendet  man  zuweilen  Wasebfloschen  an,  welche  die  Hflhe 
des  wiederholten  Anfgiessens  ersparen.  Fig.  52  und  Fig.  68  zeigen 
solche. 

Das  Frincip  beider  ist,  wie  leicht  zu  ersehen,  dasselbe.  In  Fig.  bi 
ist  nur  die  Ansflusaröhre  nebst  der,  durch  welche  die  den  Raum  des  ans- 
fiiessenden  Wassers  ersetzende  Lull  eindringt,  in  einem  Stöcke,  in  Fig.  53, 


Fig.  5S. 


Fig.  63. 


sind  es  getrennte  Röhren.  Die  Einrichtung  der  Fig.  52  ist  etwas  schwie- 
riger darzustellen,  als  die  der  Fig.  58.  Es  kommt  nämlich  bei  diesen 
Vorrichtnngcn  darauf  an,  dass  aus  den  gefüllten  und  mit  den  die  RShren 
enthaltenden  Stopfen  verschlossenen  Flaschen  beim  Umdrehen  kein  Wb8- 
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ser  anslaufe,  während  dies  sogleich  vor  sich  gehen  muss.  wenn  man  den 
Finger  oder  ein  Stückchen  Papier  etc.  mit  dem  in  der  Spitze  c  (Fig.  54) 
stehenden  Wasser  in  Berührung  bringt  Alsdann  fliesst  dasselbe  unaus- 
gesetzt aus,  während  durch  ab  Luft  in  die 
Flasche  dringt;  wird  der  Finger  oder  das  Pa- 
pier wieder  weggenommen,  so  hört  das  Aus 
fliessen  wieder  auf.  — 

Es  ist  sowohl  zur  Anfertigung  wie  zum  Ge- 
brauche dieser  Vorrichtungen  wichtig,  von  der 
Ursache    der  angeführten  Erscheinungen    eine 
,       völlig  klare  Vorstellung  zu  haben.       Zu  dem 
Behufe  ist  erstens  ins  Auge  zu  fassen,  dass  das 
Nichtausfliessen    aus  o  dadurch  bedingt   wird, 
dass  der  Druck  der  Wassersäule,  welche  zwischen  den  Linien  ef  und  g  h 
liegt,  nicht,  aber  beinahe,  hinreichend  ist,  die  Capillaranziehung  zu  über- 
winden,  welche  die  Rohre  ab  auf  die  Flüssigkeit  ausübt;   und  zweitens, 
dass   das  Ansfliessen  bei  Berührung  des  in  c  enthaltenen  Wassers  mit 
einer  Substanz,  welche  davon  benetzt  wird,  daher  rührt,  dass  nunmehr 
die   Zugkraft  der  Wassersäule  fh  phts  der  Adhäsionskraft  des  benetzt 
werdenden  Körpers  die  Capillaranziehung  ia  ab  überwindet.      Wird  die 
Spitze  e  unter  Wasser  getaucht,  so  hört  das  Ausfliessen  auf,  weü  hier- 
durch die  wirkende  Wassersäule  verkürzt  wird.      Bückt  man  die  Bohre 
de  herunter,  so  dass  c  unter  ^A  zu  liegen  kommt,  so  fliesst  das  Wasser 
ohne  Aufhören  aus,  weil  die  Zugkraft  *der  dadurch  vergrösserten  Wasser- 
^ule  die   Capillarattraction  in  a^  übersteigt;  rückt  man   hingegen  cd 
hinauf,   so  genügt  die  hinzukommende  Adhäsionskraft  nicht  zur  Herstel- 
lung eines  Uebergewichtes,  und  es  fliesst  gar  kein  Wasser  aus.   —    Bei 
Darstellung  eines  Answaschröhrchens  zu  Fig.  52  ist  es  also,  wie  ohne 
Mühe  einzusehen,  nicht  ganz  leicht,  die  Ausflussstelle  gerade  in  der  ent- 
i$prechenden  Entfernung  unter  der  Anlöthungsstelle  der  Röhre  a  anzu- 
bringen,  während  man  bei  der  anderen  Vorrichtung  die  Bohre  de  8o 
lange  hinein-  oder  herausdreht,  bis  der  geeignete  Punkt  erreicht  ist.   Bei 
der  Anfertigung    der   letzteren  hat  man  darauf  Bücksicht  zu  nehmen, 
dass  die  Oeffnung  a  der  Bohre  ab  etwas  höher  liegen  muss  als  6,  im 
anderen   Falle  wird  bei  jedem  Glucken  Wasser  herausgeworfen ;   femer, 
dass  d  etwas  höher  liegen  muss  als  5,  sonst  läuft  zuletzt,   sobald  die 
Oberfläche  des  Wassers  b  nicht  mehr  schliesst,  der   Best  des  Wassers 
ohne  Aufhören  aus. 

Beim  Gebrauche  werden  die  Auswaschflaschen  in  den  neben  ofl^enen 
Aasachnitt  des  an  dem  Filtrirgestelle  befindlichen  oberen  Armes  so  über 
den  Trichter  gehängt,  dass  c  eben  unter  den  Wasserspiegel  kommt.  Bei 
gehöriger  Einrichtung  fliesst  alsdann  das  Wasser  aus  der  Waschflasche 
in  demselben  Maasse  nach,  als  es  aus  dem  Trichter  abläuft.  —  Einen 
«nghalsigen  Kolben  geradezu  in  den  Trichter  umzustürzen,  ist  beim  Aus- 
waschen zu  wägender  Niederschläge  unzulässig,  weil  bei  dieser  Einrich- 
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tung  immer  Antheile  des  Niederschlages  durch  die  Loftblasen  mit  in  den 
Kolben  hinaufgerissen  werden.  — 

Bei  dem  Auswaschen  hat  man,  gleichgültig  ob  es  ohne  oder  mit 
einem  Waschapparate  geschieht,  darauf  zn  sehen,  data  sich  in  dem  Nie- 
derschlage keine  Canäle  bilden,  dnrch  die  die  anfgegossene  Fldsaigkeit 
abläuft,  ohne  den  ganzen  Niederschlag  zn  durchsickern.  Sollten  solche 
entstanden  sein,  so  rtthrt  man  den  Niederschlag  vorsichtig  mit  einem 
kleinen  Glas-  oder  Platinspatel  nm.  Da  sich  bei  Änwendnng  der  Wa«ch- 
tlaschen  solche  Canäle  leicht  bilden,  so  ist  das  Auswaschen  mit  densel- 
ben in  neuerer  Zelt  weniger  in  Gebraach,  indem  man  bei  den  Nieder- 
schlägen, die  sich  schwer  auswaschen  lassen,  lieber  das  in  §.  48  ange- 
Itihrte  Verfahren  anwendet. 

Das  Auswaschen  ist  beendigt,  wenn  alle  ta  entfernenden  löslichen 
Stoffe  weggBwaschen  sind.  Wer  der  Beendigung  des  Aufwaschens  die 
gehörige  Aufmerksamkeit  mwendet,  rermeidet  eine  der  Eüippen,  an  wel- 
chen Anfänger,  mm  Nachtheil  der  Genauigkeit  zu  erhaltender  Besnltete, 
am  häufigsten  ansto^sen.  —  In  der  Begel  genfigt  es,  einen  Tropfen  des 
letztablaufenden  Waschwassers  auf  einem  reinen  Flatinbleche  langsam 
verdampfen  zu  lassen  und  sich  hierdurch  zu  Überzeugen,  ob  noch  «in 
Rückstand  bleibt  oder  nicht.  Sind  jedoch  die  auszuwaschenden  Nieder- 
schläge im  Waschwasser  nicht  ganz  unlöslich,  wie  z.  B.  schwefelsanrer 
Strontian,  so  muss  man  zu  specielleren  Erkennungsmitteln,  die  unten  an- 
gegeben werden  sollen,  seine  Zuflucht  nehmen.  Niemals  sollte  man  das 
Auswaschen  nach  blossem  Dafürhalten  und  Meinen  einstellen,  —  Ge- 
wissheit giebt  nur  die  Prüfung. 

S-  48. 

y.  Fällung  mit  darauf  folg  ende  rDecantation  und  Filtration. 

Hat  man  mit  Niederschlägen  zu  thun,  welche  sich  vermöge  ihrer 
gelatinösen  BeschafTenheit  oder  weil  ihnen  mitgerissene  Salze  fest  anhaf- 
ten, auf  dem  Filter  nicht  vollständig  oder  nur  mit  MQhe  würden  ans- 
waschen  lassen,  so  lässt  man  den  Niederschlag  sich  so  gut  ala  möglich 
absetzen,  giesst  die  fast  klare  FlOssigkeit  durch  das  Filter,  rührt  den 
Niederschlag  mit  der  znm  Auswaschen  bestimmten  Flüssigkeit  anf,  erhitst 
damit  wohl  auch  in  geeigneten  Fällen  zum  Sieden,  lässt  wieder  absetzen 
und  wiederholt  dies,  bis  der  Niederschlag  fast  ganz  ausgewaschen  ist. 
Han  bringt  ihn  jetzt  erst  aufn  Filter  und  vollendet  das  Auswaschen  mit 
der  Spritzflasche  (vergl.  §.  47).  Diese  Methode  verdient  hiofiger  ange- 
wendet zu  werden,  als  es  gewöhnlich  geschieht;  nur  mit  ihrer  Hülfe  las- 
sen sich  viele  Niederschläge  völlig  auswaschen. 

Will  man  einen  durch  Decantation  ausgewaschenen  NiederschUg 
nicht  wägen,  sondern  denselben  wieder  losen,  so  beendigt  man  das  Ans- 
waschen  gänzlich  durch  Dccantiren  und  bringt  den  Niederschlag  gar 
nicht  aufs  Eliter.      Beim  Lösen  des  Niederschlages  tröpfelt  man  alsdann 
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das  Lösungsmittel  auf  das  Filter  und  lässt  es   durch  dieses  hindurch  in 
das  den  Hauptniederschlag  enthaltende  6ef  ass  fliessen. 

Kann  man  nun  auch  das  Ende  des  Auswaschens  dadurch  in   der 
Regel  leicht  erkennen,  dass  man  eine  Probe  des  Wasch wassers  auf  eine 
der  Substanzen  prüft,  welche  in  der  auszuwaschenden  Losung  anfangs 
enthalten  war  (z.  B.  auf  Salzsäure  mit  Silberlösung) ,   so  ist  doch  dies 
Verfiüiren  nicht  immer  anwendbar.     Man  befolgt  in  solchen  Fällen  oder 
aacb  Oberhaupt  beim  Decantiren  zweckmässig  das  von  Bunsen  angewandte 
Verfahren,  welches  darin  besteht,  dass  man  das  Auswaschen  bis  zur  10000- 
fachen  Verdünnung  der  nach  dem  ersten  Abgiessen  in  dem  Becherglase  za- 
riickgebliebenen  Flüssigkeit  fortsetzt.    Die  lOOOOfache   Verdünnung  aber 
erreicht  man  in  der  Weise ,  dass  man  auf  einem  Fapierstreifen  die  Höhe 
vom  Boden   des   Glases  bis  zum  Niveau  der  Flüssigkeit  misst,  welche 
nach  dem   ersten  Abgiessen  mit  dem  Niederschlage  zurückgeblieben  ist. 
Alsdann  giesst  man  das  cylindrische  Becherglas  mit  Wasser  (wo  es  an- 
geht, siedend  heissem)  voll,  misst  die  ganze  Höhe  der  Flüssigkeit  und 
theilt  diese  Länge  durch  die  zuerst  gefundene.     So  oftmal  man  aofgiesst, 
so  oft  nimmt  man  die  gleiche  Procedur  vor  und  multiplicirt  jedesmal  den 
Quotienten  mit  der  zuvor  erhaltenen  Zahl,  bis  die  10000  erreicht  sind. 

§.49. 
Weitere  Behandlung  der  If^iederpchläge. 

Ehe  man  nun  zum  Wägen  der  Niederschläge  Übergehen  kann,  hat 
man  als  letzte  Bedingung  noch  die  zu  erHillen,  sie  in  eine  ihrer  Zusam- 
mensetzong  nach  völlig  bekannte  Form  überzuführen.  Es  geschieht  dies 
entweder  durch  Glühen  oder  durch  Trocknen.  Das  letztere  ist  umständ- 
licher und  giebt  leicht  weniger  genaue  Resultate,  als  das  erstere ;  daher 
man  es  in  der  Regel  nur  bei  Niederschlägen  anwendet,  die  ohne  voll- 
ständige oder  theilweise  Verflüchtigung  nicht  geglüht  werden  können, 
oder  deren  Glöhrückstände  keine  stets  gleiche  Zusammensetzung  haben 
—  so  bestimmt  man  z.  B.  Schwefelquecksilber,  Schwefelblei  und  andere 
Schwefebnetalle  durch  Trocknen,  ferner  Cjansilber,  Kaliumplatinchlorid 
etc.  Ist  zwischen  Trocknen  und  Glühen  der  Niederschläge  die  Wahl 
gestattet,  wie  z.  B.'bei  schwefelsaurem  Baryt,  schwefelsaurem  Bleioxyd 
nnd  vielen  anderen  Verbindungen,  so  zieht  man  das  letztere  dem  erstcren 
fast  immer  vor. 

§.  50. 

aa.     Trocknen  der  Niederschläge. 

Wenn  ein  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen 
and  getrocknet  worden  ist,  so  hängen  kleine  Theile  desselben  dem  Pa* 
piere  so  fest  an,  dass  sie  nicht  vollständig  von  demselben  entfernt  werden 
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kÖDnen.  Das  Wftgen  getrockneter  Niederschläge  setzt  demnach  bei  allen  | 
genaueren  Bestimmungen  ein  Mittrocknen  und  MiCwägen  der  Filter  vor- 
aus. Man  bediente  sich  früher  häufig  zum  Aufsammeln  zu  trocknender 
Niederschläge  zweier  gleich  grosser,  in  einander  liegender  Filter,  ta^m 
nach  dem  Trocknen  das  äossere  weg  und  legte  es  als  Gegengewicht  d«s 
den  Niederschlag  enthaltenden  auf  die  andere  Wagschale.  Man  ging 
dabei  von  der  Voraussetzung  aus,  gleich  grosse  Filter  seien  gleich  schwer. 
Diese  Annahme  darf  jedoch  bei  genauen  Analysen  nicht  gestattet  werden, 
denn  jeder  Versuch  zeigt,  dass  zwei  auf  diese  Art  für  gleich  gerechnete 
Filter  selbst  bei  geringem  Durchmesser  um  20,30  oder  mehr  Uilligramine 
dilferiren.  —  Zur  Erlangung  genauer  Resultate  muss  dasselbe  Filter,  in 
dem  der  Niederschlag  gesammelt  werden  soll,  vor  dem  Abfiltriren  ge- 
trocknet und  gewogen  werden.  Die  Temperatur,  bei  der  es  getrocknet 
wird,  muss  jener  gleich  sein,  welcher  man  später  den  Niederschlag  aus- 
setzen will.  Eine  weitere  Bedingung  ist  die,  dass  das  Papier  des  Filters 
keine  Substanzen  enthalten  darf,  welche  von  der  zu  Altrirenden  Fldasig- 
keit  gelöst  werden  wurden. 

Das  Trocknen  geschieht  je  nach  der  erforderlichen  Temperatur  im 
Wasser-,  Luft-  oder  Oelbade,  das  Wägen  immer  in  einem  verflchliess* 
baren  Gefösse,  mebtens  zwischen  zwei  durch  eine  Klammer  zusammen- 
gepressten  Uhrgläsern  (Fig.  '27)  oder  in  einem  Platintiegel.  Ist  das  Fil- 
ter dem  Anscheine  nach  trocken,  so  bringt  man  es  zwischen  dte  erwärm* 
ten  Ubrgläser,  oder  in  den  erwärmten  Tiegel,  lässt  unter  einer  Glocke 
neben  Schwefelsäure  erkalten,  wägt,  setzt  die  wieder  geötTheten  ubr- 
gläser oder  den  Tiegel  mit  dem  Filter  nochmale  eine  Zeit  limg  der 
Trockenhitze  aus  und  wägt  nach  dem  Erkalten  aufs  Nene. 

Ist  das  Gewicht  constant  geblieben,  so  ist  das  Trocknen  des  FOtera 
beendigt.  Man  hat  sich  nichts  weiter  zu  notiren,  als  das  Grewi^t  der 
durch  die  Klammer  gehaltenen  Ubrgläser  oder  des  Tiegels  and  des 
trockenen  Filtera  zusammen. 

Nach  dem' Auswaschen  des  Niederschlages  nnd  nachdem  dasWasch- 
wasser  möglichst  abgetropft  ist,  nimmt  man  das  Filter  mit  dem  Ifleder- 
schlage  vom  Trichter,  legt  es  zusammengefaltet  auf  Pliesspapier,  lässt  es 
vor  Staub  geschützt  an  einem  massig  warmen  Orte  ziemlich  trocken 
werden,  bringt  es  zuletzt  in  eins  der  anfangs  mitgewogenen  Uhrgläaer 
oder  den  nicht  bedeckten  Platintiegel  und  trocknet  es  bei  der  geeigneten 
Temperatur  im  Wasser-,  Luft-  oder  Oelbade.  Hält  man  das  Trocknen 
für  beendigt,  so  legt  man  das  zweite  Uhrglas  oder  den  Deckel  des  Tie- 
gels auf,  schiebt  bei  Anwendung  von  Uhrgläsern  die  Klammer  darüber, 
lässt  unter  dem  Exsiccator  erkalten  und  wägl.  Man  setzt  alsdann  das 
Filter  mit  dem  Niederschlage  aufs  Neue  der  zum  Trocknen  bestimmten 
Temperatur  aus  und  beendigt  den  Verbuch  erst,  wenn  die  beiden  Wä- 
gungen ganz  genau,  oder  bis  auf  wenige  Decimüligramme  übereinstim- 
men. —  Zieht  man  von  dem  gefundenen  Gesamratgewichte  das  oben 
notirte  ab,  so  bleibt  das  des  getrockneten  Niederschlages. 
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Fcnit  der  Niederschlag  das  Filter  ziemlich  an,  hält  er  viel  Wasser 
zurück,  oder  ist  das  Papier  sehr  dünn,  so  dass  man  das  Abnehmen  des 
Filters  vom  Trichter  nicht  ohne  Gefahr,  ersteres  zu  zerreissen,   bewerk- 

Fig.  56.  stelligen  kann,   So  lässt  man  es  iü 

dem  Trichter  fast  trocken  werden, 

Flg*  55.  f9W  indem  man  denselben,   mit  Fliess- 

papier zugedreht,  in  einem  zerbro- 
chenen Becherglase  (Fig.  55)  oder 
dergleichen  auf  den  Dampfapparat, 
das  Sandbad  oder  den  Ofen  stellt. 
Sehr  gut  dienen  zu  diesem  Zwecke 
unten  und  oben  offene  Kegel  von 
Weissblech.  Die  kleineren  lasse  ich 
10  Cm.,  die  grösseren  12  Cm.  hoch  unfertigen.  Der  untere  Durch- 
messer beträgt  7  bis  8,  der  obere  4  bis  6  Cm.  (Fig.  56). 


§.  51. 

bb.     Glühen  der  Niederschläge. 

Es  war  in  früheren  Zeiten  üblich,  Niederschläge,  deren  Gewicht 
man  nach  dem  Glühen  bestimmen  wollte,  mit  dem  Filter  zu  trocknen, 
alsdann  in  einen  Tiegel  zu  schütten,  das  Filter  rein  abzuschaben  und 
den  so  von  letzterem  getrennten  Niederschlag  zu  glühen.  Man  gab  auf 
diese  Weise  die,  trotz  des  Abschabens,  am  Papier  immer  noch  haftenden 
Theilchen  verloren.  Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  man  genauere  Re- 
sultate erhält,  wenn  man  das  Filter  beim  Glühen  des  Niederschlages  ver- 
brennen lässt  und  das  Gewicht  der  Filterasche  in  Rechnung  bringt.  ' 

Wenn  man,  dem  in  §.45  gegebenen  Rathe  folgend,  immer  Filter 
von  derselben  Grösse  verwendet,  so  hat  man,  so  lange  man  dasselbe 
Papier  benutzt,  nur  einmal  noth wendig,  die  Quantität  der  Asche  für  jede 
Filtergrösse  zu  bestimmen,  doch  müssen  gesonderte  Bestimmungen  vor- 
genommen werden  fiir  die  gewöhnlichen  Filter  und  für  die  mit  Salzsäure 
and  Wasser  ausgewaschenen.  Durchschnittlich  hinterlässt  so  ausge- 
waschenes Papier  halb  so  viel  Asche  als  nicht  ausgewaschenes.  Man 
nimmt  zu  dem  Behufe  10  Füter  (oder  ein  gleiches  Gewicht  von  Abfällen 
desselben  Papiers)  und  lässt  sie  in  einem  schief  zu  stellenden  Platintiegel 
oder  in  einer  Platinschale  verbrennen,  glüht,  bis  jede  Spur  Kohle  ver- 
brannt ist,  bestimmt  die  Menge  der  Asche  und  findet  so,  indem  man  das 
erhaltene  Gewicht  mit  10  dividirt,  die  Aschenquantität,  welche  ein  Filter 
durchschnittlich  hinterlässt,  mit  hinreichender  Genauigkeit 

Bei  dem  Glühen  der  Niederschläge  selbst  hat  man  folgende  Punkte 
besonders  zu  beachten : 

1)  dass  in  keiner  Weise  ein  Verlust  entsteht; 

2)  dass  die  geglühten  Niederschläge   wirklich  die  Körper  sind,  als 
welche  man  sie  in  Rechnung  bringt; 
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3)  dass  die  Filter  vollständig  verbrennen; 

4)  dass  die  Tiegel  nicht  angegriffen  werden. 
Je    nach   den    sogleich  näher  zu  bezeichnenden  Umständen   wählt 

man  nun  in  der  Ele'gel  ^ine  der  beiden  folgenden  Methoden,  die  ich  unter 
den  verschiedenen  in  Vorschlag  gekommenen  für  die  einfachsten  nnd 
besten  halte.  —  Gleichgültig  übrigens,  welche  man  anwendet,  dem  Glü- 
hen muss  ein  vollständiges  Trocknen  der  Niederschläge  vorausgehen; 
denn  glüht  man  sie  feucht,  so  entsteht,  namentlich  bei  denen,  die  im 
trockenen  Zustande  sehr  leicht  und  locker  sind,  wie  z.  B.  Kieselsäare, 
dadurch  Verlust,  dass  die  stürmisch  entweichenden  Wasserdämpfe  kleine 
Theilchen  des  Niederschlages  mitreissen.  Auch  bei  solchen  isl  ein  recht 
vollständiges  Austrocknen  unerlässlich,  welche,  wie  z.  B.  Thonerde-  oder 
Eisenoxydhydrat,  harte  Stückchen  bilden;  sie  werden,  wenn  sie  innen 
noch  feucht  sind,  beim  Glühen  öfters  mit  Heiligkeit  nmhergeworfen.  — 
Zum  Behnfe  solches  Trocknens  lässt  man  das  Filter  am  besten  im  Trich- 
ter und  vollführt  es,  wie  Fig.  55  und  Fig.  56  zeigt,  auf  einem  Sandbade, 
Wasserbade,  Stubenofen  oder  dergleichen. 

Was  Grad  und  Dauer  des  Glühens  betrifit,  so  hängen  diese  von  der 
Beschaffenheit  der  Niederschläge  ab,  und  würde  man  deren  Eigenscha^ 
ten  und  Verhalten  in  der  Glühhitze  nicht  kennen  oder  nicht  berücksich- 
tigen, so  müssten  durch  zu  viel  oder  zu  wenig,  durch  zu  kurz  oder  zn 
lang  erhebliche  Fehler  entstehen.  In  der  Regel  ist  ein  massiges  und 
etwa  5  Minuten  fortgesetztes  Glühen  ausreichend  und  entsprechend,  doch 
erleidet  die  Regel  mancherlei  Ausnahmen,  die  unten  bei  den  einzelnen 
Fällen  besprochen  werden  sollen. 

Ist  zwischen  Porzellan-  und  Platintiegel  die  Wahl  gestattet,  so  greift 
mau  immer  nach  letzterem,  tW eil  er  bei  gleichem  Inhalte  von  geringerem 
Gewicht,  unzerbrechlich  und  leichter  zum  Glühen  zu  bringen  ist.  Man 
wähle  dabei  keinen  zu  kleinen  Tiegel,  weil  bei  Anwendung  eines  solchen 
weit  leichter  Verlust  entsteht  In  den  meisten  Fällen  hat  ein  Tiegel  von 
etwa  4  Cm.  Höhe  und  3,5  Cm.  Durchmesser  gerade  die  rechte  GrOsse.  — 
Dass  der  Tiegel  vollkommen  rein  sein  müsse,  innen  wie  aussen,  versteht 
sich  von  selbst.  Sollte  es  nicht  der  Fall  sein  und  fuhrt  ein  Auskochen 
mit  Wasser,  Salzsäure  oder  Natronlauge  nicht  zum  Ziele,  so  schmelst 
man  im  Tiegel  etwas  saures  schwefelsaures  Kali,  schwenkt  das  Flüssige 
an  den  Wänden  umher  und  kocht  zuletzt  den  Tiegel  nach  dem  Erkalten 
mit  Wasser  aus.  Ist  er  aussen  stark  beschmutzt,  so  stellt  man  ihn  ent- 
weder in  einen  grösseren,  füllt  den  Zwischenraum  mit  saurem  schwefel- 
sauren Kali  aus  und  erhitzt  zum  Schmelzen,  oder  man  legt  ihn  auf  ein 
Platindreieck,  erhitzt  zum  Glühen  und  bestreut  ihn  mit  gepulvertem  sau- 
ren schwefelsauren  Kali. 

Ist  der  Tiegel  rein,  so  stellt  man  ihn  auf  ein  gleichfalls  reines  Dreieck 
von  Platindraht  (Fig.  57),  glüht,  lässt  unter  dem  Exsiccator  erkalten 
und  wägt.  Es  ist  dies  zwar  nicht  unerlässlich  nöthig,  aber  gut,  auf 
dass  das  Wägen  des  leeren  und  goiiillten  Tiegels  unter  möglichst  glei- 
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eben    Umstanden    geschehe.   —    Man    kann    den    leeren    Tiegel^  aller- 
p.     ..  dinge  auch  nach  dem  Glühen  des  Niederschlags 

wägen,   doch  ist  das  Wägen  vorher  meistens 
vorznziehen. 

Das  Glühen  bewerkstelligt  man  mit  Hülfe 
einer  Berzelins'schen  Weingeistlampe  oder 
einer  Gaslampe.  —  Bedient  man  sich  der  Ban- 
se n'schen  Gaslampe,  so  bringt  man  zuvor  den 
dazu  gehörenden  durchbohrten  Porzellanteller 
auf  den  zu  seiner  Stütze  bestimmten  ans  6  Ra- 
dien bestehenden  Träger  (s.  Fig.  39). 
Wir  gehen  nun  zur  Beschreibung  der  speciellen  Methoden  über. 

§.  52. 
Erste  Methode  (Glühen  des  Niederschlages  mit  dem  Filter). 

Man  kann  dieselbe  anwenden,  sofern  durch  Einwirkung  der  Kohle 
des  Filters  auf  den  Niederschlag  eine  Beduction  desselben  nicht  zu  be- 
fürchten ist  und  führt  sie  also  ans : 

Nachdem  das  Filter  im  Trichter  vollkommen  trocken  geworden, 
biegt  man  die  Wände  desselben  oben  gegen  einander,  so  dass  sich  der 
Niederschlag  wie  in  einem  kleinen  Beutel  befindet,  setzt  es  in  den  Tie- 
gel, bedeckt  denselben  und  erhitzt  über  der  Gas--  oder  Weingeistlampe 
mit  doppeltem  Luftzuge  ganz  gelinde,  so  dass  das  Filter  langsam  ver- 
kohlt, nimmt  nun  den  Deckel  weg  (der  inzwischen  zweckmässig  auf  eine 
Porzellanscbale  oder  in  einen  Porzellantiegel  gelegt  wird),  legt  den 
Tiegel  schief  und  erhitzt  stärker,  bis  das  Filter  vollständig  eingeäschert 
ist,  bedeckt  wieder,  glüht,  sofern  nöthig,  noch  einige  Zeit,  lässt  so  weit 
erkalten,  dass  der  Tiegel  zwar  noch  heiss,  aber  nicht  mehr  glühend  ist, 
bringt  ihn  mittelst  einer  geeigneten  Zange  von  Messing*)  oder  blankem 
Easen  (Fig.  58  und  59  a.  f.  S.)  unter  den  Exsiccator ,  lässt  erkalten  und 
bringt  dann  auf  die  Wage. 

Verbrennt  die  Filterkohle  schwierig,  so  hilft  man  sich,  'indem  man 
mit  einem  glatten  etwas  dicken  Platindraht  die  nicht  verbrannten  Theil- 
oben  dahin  bringt,  wo  sie  der  Einwirkung  der  Hitze  und  der  Luft  am 
besten  ausgesetzt  sind.  —  Zur  Mehrung  des  Luftstromes  legt  man  auch 
wohl  den  Deckel  in  der  Art  an  den  Tiegel,  wie  es  die  Fig.  60  zeigt  — 
Sollten  sich  Kohletheilchen  dem  Verbrennen  allzu  hartnäckig  widersetzen, 
90  legt  man  auch  wohl  ein  Stückchen  geschmolzenes,  trockenes,  salpeter- 
»anres  Ammon  in  den  Tiegel  und  erhitzt  bei  aufgelegtem  Deckel  anfangs 
gelinde,  allmählich  stark,   doch  darf  dies  nicht  als  Regel  gelten,  indem 


*)  Um£ust  man  den  noch  glnhcBden  Tiegel   mit    der   Messin^zange ,  so    erhält   er 
leicht  echwArze  Ringe. 
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dabei  leichter  Verlust  entstehen  kann.  —   Laset  sich  der  Niederschlag 
seiner  Hauptmasse  nach  leicht  von  dem  Filter  trennen,  so  ändert  man 


Fig.  59. 


Fig.  60. 


das  angegebene  Verfahren  zuweilen  zweckmässig  in  der  Art  ab,  ^(lass 
man  denselben  in  den  Tiegel  schüttet,  dann  das  Filter  sammt  den  noch 
daran  hängenden  Theilchen  locker  zusammenfaltet,  es  Ober  den  Nieder- 
schlag in  den  Tiegel  bringt,  im  Uebrigen  aber  so  verflihrt,  wie  oben 
angegeben. 


§.53. 

Zweite  Methode   (Gesondertes  Glühen  des  Niederschlages 

und  des  Filtert). 

Man  wendet  dieselbe  an,  wenn  man  durch  Einwirkung  der  Filter- 
kohle auf  den  Niederschlag  Reduction  zu  befürchten  hat;  auch  wenn 
man  den  geglühten  Niederschlag  zu  weiterer  Untersuchung  verwenden 
will,  sofern  dabei  die  Filterasche  stören  würde.  Sie  kann  auch  in  allen 
Fällen  statt  der  ersten  Methode  gewählt  werden,  wenn  sich  der  Nieder- 
schlag bequem  vom  Filter  bringen  lässt 

Man  stellt  den  zur  Aufnahme  des  Niederschlages  bestimmten  Tiegel 
auf  einen  Bogen  Glanzpapier,  nimmt  das  völlig  trockene,  den  Nieder* 
schlag  enthaltende  Filter  aus  dem  Trichter,  drückt  es  über  dem  Bogen 
Papier  gelinde  zusammen,  so  dass  sich  der  Niederschlag  von  dem  Filter 
löst,  und  schüttet  alsdann  den  Inhalt  in  den  TiegeL  Die  noch  am  Pa- 
piere haftenden  Theile  des  Niederschlages  löst  man  durch  weiteres  Drücken 
oder  gelindes  Aneinanderreihen  des  zusammengefalteten  Filters  so  viel 
wie  möglich  ab  und  bringt  sie  gleichfalls  in  den  Tiegel.  Das  Filter  legt 
mnn  jetzt  offen  auf  das  Blatt  Glanzpapier,  faltet  es  so,  dass  in  der  Mitte 
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ein  viereckiges  E^ästchen  entsteht,  welches  von  den  umgeschlagenen 
Theilen  vollständig  verschlossen  wird,  bringt  in  dieses  etwa  auf  das 
Glanzpapier  gefallene  Stäubchen  des  Niederschlages  mit  Hülfe  eines  klei- 
nen Federchens,  schliesst  das  Kästchen  wieder,  rollt  es  zusammen  und 
umwickelt  es  spiralförmig  mit  dem  einen  Ende  eines  längeren  Platin- 
drahtes.  Man  entzündet  nun  die  kleine  Rolle  und  hält  sie  während  des 
Verbrennens  so  über  den  den  Niederschlag  enthaltenden,  auf  oder  über 
einem  Porzellanteller  stehenden  Platintiegel,  dass  etwa  herabfallende 
Theilchen  des  Niederschlages  oder  der  Filterasche  in  den  Tiegel  oder  im 
äutsersten  Falle  auf  den  Porzellanteller  fallen.  Das  Verbrennen  des  Fil- 
ters geht  auf  diese  Art,  und  Wenn  man  die  kleine  Rolle  zeitweise  wieder 
in  oder  an  die  Flamme  hält,  rasch  und  sicher  von  Statten.  Ist  es  been- 
digt, so  bedarf  es  nur  eines  geringen  Anstosses,  um  die  Asche  sammt  den 
darin  hängenden  Theilchen  des  Niederschlages  in  den  Tiegel  zu  bringen. 
Man  bedeckt  denselben  jetzt  und  beendet  die'  Operation  des  Glühens  wie 
in  §.  52.  Soll  die  Asche  nicht  zum  Niederschlage  kommen,  so  lässt  man 
sie  nicht  in  den  Tiegel,  sondern  in  die  schalenförmige  Vertiefung  seines 
Deckels  fallen.  In  diesem  Falle  glüht  man  aber  den  den  Haupttheil  des 
Niederschlages  enthaltenden  Tiegel  besser  zuerst.  Diese  von  Bunsen 
herrührende  Methode  der  Filterverbrennung  ist  der  früher  üblichen  vor- 
zuziehen, bei  welcher  man  das  vom  Niederschlage  möglichst  befreite  Fil- 
ter ganz  oder  in  Stückchen  zerschnitten  auf  dem  Deckel  des  Tiegels  ver- 
brennt und  die  Operation  wenn  nöthig  durch  Andrücken  der  kohligen 
TheUchen  an  die  glühende  Platinfläche  mittelst  eines  Platindrahtes  be- 
schleunigt. 

Das  Verbrennen  der  Filter,  mag  es  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
bewerkstelligt  werden,  muss  immer  an  einem  vor  Luftzug  geschützten 
Orte  vorgenommen  werden. 

Ist  ein  zu  wägender  Niederschlag  von  der  Art,  dass  sich  seine  Ei- 
genschaften, z.  B.  seine  Löslichkeit,  durch  Glühen  wesentlich  ändern^ 
und  soll  der  Niederschlag  nach  dem  Wägen  theilweise  noch  im  unge- 
glühten Zustande  verwendet  werden,  so  kann  man  Trocknen  und  Glühen 
in  folgender  Weise  verbinden.  M^n  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem 
bei  1000  getrockneten  Filter,  trocknet  ihn  bei  100«  und  wägt  (§.  50). 
Man  schüttet  alsdann  einen  beliebigen  Theil  des  Niederschlages  in  einen 
gewogenen  Tiegel,  bestimmt  erst  seine  Quantität,  dann  seine  Gewichts- 
abnahme beim  Glühen  und  berechnet  dieselbe  dann  auf  den  ganzen 
Niederschlag. 

§.  54. 

5.     Die  Maassanalyse. 

Das  Princip  der  Maassanalyse  ist  bereits  in  der  Einleitung  auf 
Seite  2  besprochen  worden.  Wir  haben  dort  gesehen,  wie  man  mit 
Hülfe  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Elali  den  Gehalt  einer  Flüs- 
sigkeit an  Eisenoxydul  finden  kann,  wenn   man  zuvor  den  Gehalt  jener 
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dadurch  festgestellt  hat,  dass  man  sie  auf  eine  bekannte  Menge  Eisen- 
oxydul bis  zur  Oxydation  desselben  hat  wirken  lassen« 

Fassen  wir,  um  die  Sache  möglichst  anschaulich  zu  machen,  hier 
noch  einige  andere  Beispiele  ins  Auge. 

Gesetzt,  man  hat  sich  eine  Kochsalzlösung  bereitet,  welche  in 
100  CC.  0,5846  6rm.  Chlomatrinm  enthalt,  so  ist  man  im  Stande,  mit 
Hülfe  derselben  genau  1,0797  Grm.  Silber  ans  seiner  Lösung  in  Salpeter- 
säure niederzuschlagen,  denn  das  Aequivalent  des  Chlomatriums  ist  58,46, 
das  des  Silbers  107,97. —  Wägt  man  nun  1,0797  Grm.  einer  Legirung  ab^ 
welche  aus  Silber  und  Kupfer  besteht  und  deren  SUbergehalt  unbekannt 
ist,  löst  vorsichtig  in  Salpetersäure  und  tröpfelt  von  der  obigen  Chlor- 
natriumlösung genau  so  lange  zu,  bis  alles  Silber  ausgefüllt  ist,  bis  also 
ein  weiterer  Tropfen  keinen  Niederschlag  mehr  bewirkt,  so  erfahrt  man 
die  Menge  des  Silbers  einfach  dadurch,  dass  man  die  Quantität  der 
verbrauchten  Chlomatriumlösung  bestimmt.  Hätte  man  z.  B.  80  CC. 
gebraucht,  so  wäre  der  Silbergehalt  der  Legirung  gleich  80  Proc;  denn 
da  100  CC.  Chlornatriumlösung  1,0797  Grm.  reines  SQber,  d.  h.  lOOpro* 
centiges  Ausfällen,  so  entspricht  je  ein  CC.  Chlomatriumlösung  einem 
Procent  Silber. 

Jod  und  Schwefelwasserstoff  können  bekanntlich  nicht  neben  einan- 
der bestehen,  sie  zerlegen  sich  sofort  in  S  und  Jodwasserstoff  (J  -|-  SH 
=  JH  -|-  S).  Jodwasserstoff  ist  ohne  Wirkung  auf  Stärkekleister,  wäh- 
rend  die  kleinste  Spur  freien  Jods  denselben  blau  färbt. 

Bereitet  man  sich  nun  eine  durch  Jodkalium  vermittelte  Losung  von 
Jod,  welche  in  100  CC.  0,7463  Grm.  Jod  enthält,  so  kann  man  mit  einer 
solchen  genau  0,1  Grm.  Schwefelwasserstoff  zersetzen,  denn 

17  :  126,88  =  0,1  :  0,7463. 

Denken  wir  uns  jetzt  eine  Flüssigkeit  von  unbekanntem  Schwefel- 
wasserstoffgehalt ;  wir  versetzen  dieselbe  mit  ein  wenig  Stärkekleister 
und  tröpfeln  von  der  beschriebenen  Jodlösung  zu,  so  wird  anfangs  keine 
bleibende  Färbung  eintreten,  so  lange  nämlich  Jod  und  Schwefelwasser- 
stoff sich  noch  gegenseitig  zersetzen,  plötzlich  aber  wird  die  Flüssigkeit 
blau  werden  von  gebildetem  Jodamylüm.  Wir  wissen  jetzt,  dass  aller 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  ist,  und  finden  dessen  Menge  leicht  aus  der 
i^uautität  der  verbrauchten  JodlÖsnng;  denn  da  100  CC.  0,10  Grm. 
Schwefelwasserstoff  entsprechen,  so  entsprechen  50,  welche  beispielsweise 
vuibi'aucht  sein  sollen,  0,05  Schwefelwasserstoff. 

Kino  Flüssigkeit,  deren  Gehalt  und  Wirkungswerth  man  kennt, 
U^U.st  s)iuo  titrirte*)  Flüssigkeit,  und  analytische  Methoden,  die  auf  An- 
^cuUuug  ^ololier  beruhen,  heissen  daher  auch  Titrirroethoden. 

UW  l^urstellung  titrirter  Flüssigkeiten  kann  auf  zweierlei  Art  be- 
^^cik'>(^^Hi^t  worden,  und  zwar 

*v  \«.>u   ^Nivi\  \K'hiüt  {M  Münicii). 
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a)  dadurch,  dass  man  eine  gewisse  Menge  einer  Substanz  abwägt  und 
sie  zu  einem  bestimmten  Volumen  löst,  —  oder 

b)  dadurch,  dass  man  zuerst  eine  Lösung  von  beliebiger  aber  doch 
dem  Zwecke  Überhaupt  entsprechender  Concentration  darstellt  und 
ihren  Gehalt  und  Wirkungswerth  ermittelt,  indem  man  sie  wieder. 
holt  auf  abgewogene  und  somit  bekannte  Mengen  des  Körpers 
wirken  lässt,  zu  dessen  Bestimmung  sie  später  verwandt  werden  soll. 

Bei  Bereitung  titrirter  Flüssigkeiten  der  ersten  Art  giebt  man 
denselben  ein  für  alle  Mal  einen  bestimmten  Gehalt  und  zwar  in  der 
Regel  einen  solchen,  dass  im  Liter  Flüssigkeit  so  viel  Gramme  der  Sub- 
stanz enthalten  sind,  dass  die  Zahl  derselben  der  ihres  Aequivalentes 
(H  =r  1)  gleich  ist.  Bei  Darstellung  titrirter  Flüssigkeiten  der  zweiten  Art 
kann  man  dies  zwar  auch  leicht  thun,  indem  man  nach  genauer  Fest- 
stellung des  Gehaltes  der  noch  etwas  zu  concentrirten  Flüssigkeit  diese 
nun  bis  zum  gewünschten  Grade  verdünnt;  es  geschieht  aber  in  der 
Regel  nur  dann,  wenn  die  titrirten  Flüssigkeiten  för  technische  Analysen 
bestimmt  sind,  bei  denen  man  gern  jede  Rechnung  vermeidet 

Die  Feststellung  des  Titres  einer  zur  Maassanalyse  bestimmten 
Flüssigkeit  ist,  wie  leicht  ersichtlich,  eine  äusserst  wichtige  Operation, 
denn  ist  der  Gkhalt  falsch  bestimmt,  so  werden  auch  alle  Analysen 
falsch,  die  mit  der  Flüssigkeit  ausgeführt  werden.  —  Für  wissenschaft- 
liche und  genaue  Untersuchungen  sollte  daher  auch,  wenn  es  möglich 
ist,  jede  nach  der  ersten  Art  dargestellte  oder  nach  Feststellung  des  Ge- 
haltes durch  Verdünnen  veränderte  Flüssigkeit  nochmals  dadurch  con- 
trolirt  werden,  dass  man  sie  auf  genau  abgewogene  Mengen  der  Sub- 
stanz wirken  l&sst,  zu  deren  Bestimmung  sie  verwandt  werden  soll.  — 
Hält  sich  eine  Probeflüssigkeit  unverändert,  so  ist  dies  ein  grosser  Vor- 
zug, weil  man  dadurch  nicht  genöthigt  ist,  ihren  Gehalt  vor  jeder  Ana- 
lyse aufs  Neue  festzustellen. 

Die  augenfllllige  Erscheinung,  an  welcher  man  die  Vollendung  des 
erstrebten  Zweckes  erkennt,  heisst  man  die  Endreaction.  Sie  besteht 
bald  in  Farbenveränderung  ^  wie  bei  der  Einwirkung  der  Lösung  des 
übermangansauren  Kali's  auf  eine  angesäuerte  EisenoxjduUösung,  — 
oder  der  von  Jod  auf  mit  Stärkekleister  vermischte  SchwefelwasserstofT- 
lösung,  —  bald  darin,  dass  durch  weiteren  Zusatz  der  titrirten  Flüssig- 
keit kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  wie  bei  der  Ausfällung  des  Silbers 
aus  Salpeter  säur  er  Lösung  durch  eine  titrirte  Kochsalzlösung,  —  bald 
darin,  dass  eben  ein  Niederschlag  zu  entstehen  anfangt,  wie  beim  Zusatz 
von  titrirter  Silberlösung  zu  mit  Alkali  vermischter  Blausäurelösung, 
bald  in  veränderter  Einwirkung  der  geprüften  Flüssigkeit  auf  ein  besonderes 
Reagens^  wie  wenn  man  eine  Lösung  von  arsenigsaurem  Natron  zu  Chlor- 
kalklösung tröpfelt,  bis  diese  ein  mit  Jodkalium  und  Stärkekleister  ge- 
tränktes Papier  nicht  mehr  bläut  n.  s.  w. 

Je  empfindlicher  eine  Endreaction,  und  je  leichter,  sicherer  und 
rascher  sie  eintritt,   um  so  besser  eignet  sie  sich  zur  Begründung  einer 
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maassanaljtischen  Methode.  —  Zuweilen  stellt  man,  um  die  Endreaction 
recht  genau  treffen  zu  können,  ausser  der  eigentlichen  Probefiüssigkeit 
noch  eine  zehnmal  verdünntere  dar  und  bedient  sich  derselben,  um  die 
durch  jene  fast  vollendete  Wirkung  gänzlich  zu  beendigen. 

Eine  gute  Endreaction  allein  genügt  aber  nicht,  um  darauf  eine  gute 
maassanalytische  Methode  zu  begründen;  die  erste  Bedingung  hierzu  ist 
vielmehr  die,  dass  die  Zersetzung,  auf  deren  Vollfuhrung  die  Analyse 
beruht,  sich  —  wenigstens  unter  gewissen  bekannten  Umstanden  — 
vollkommen  gleich  bleibt  Ist  dies  nicht  der  Fall,  ändert  sich  die  Ein- 
wirkung bei  veränderter  Concentration,  bei  etvras  mehr  oder  weniger 
freier  Säure,  bei  rascherem  oder  langsamerem  Einwirken  der  titrirten 
Flüssigkeit,  —  hat  ein  Niederschlag  anfangs  eine  andere  Zusammea- 
Setzung,  als  in  der  Mitte  oder  am  Ende  der  Operation,  so  ist  die  Grund- 
lage eine  trügerische  und  falsche. 

Als  die  Maassanalyse  anfing  ihren  neuen  Aufschwung  zu  nehmen, 
glaubten  Manche,  auf  jede  Endreaction  hin  und  ohne  genaues  Studium  der 
vor  sich  gehenden  Zersetzung,  neue  maassanalytische  Methoden  basiren 
zu  können,  und  es  hatte  dies  in  der  That  etwas  recht  Verlockendes.  — 
So  sind  wir  auf  dem  gegenwärtigen  Standpunkte  angelangt  und  haben 
ein  überreiches  Material  von  in  Vorschlag  gekommenen  Titrirmethoden.  — 
Es  soll  im  speciellen  Theile  des  Buches  meine  Aufgabe  sein,  die  wirk- 
lich guten  Methoden  von  den  unbrauchbaren  zu  scheiden,  und  es  wird 
sich  dabei  herausstellen,  dass  der  Zuwachs  an  guten  Methoden,  den  die 
Maassanalyse  seit  dem  Erscheinen  der  dritten  Auflage  dieses  Weikes 
erfahren  hat,  lange  nicht  so  bedeutend  ist,  als  es  vielleicht  scheinen  mag. 


Zweiter  Abschnitt. 


Die     Reagentien, 


§.  55. 

Hinsichtlich  deseen,  was  von  den  Beagentien  im  Allgemeinen  zu 
sagen  ist,  verweise  ich  auf  das  in  meiner  .^Anleitung  zur  qualitativen 
Analyse^  dem  gleichnamigen  Abschnitte  Vorausgeschickte.  Hier  sollen 
nur  die  zur  Gewichtsbestimmung  oder  Trennung  der  Körper  hauptsäch- 
lich in  Anwendung  kommenden  chemischen  Substanzen  mit  Angabe 
ihrer  Darstellung  und  Prüfung,  sowie  mit  Hervorhebung  der  wichtigsten 
Zwecke,  zu  denen  sie  dienen,  aufgefahrt  werden.  —  Da  die  meisten 
derselben  auch  bei  der  qualitativen  Analyse  in  Anwendung  kommen  und 
demnach  in  Bezug  auf  die  angeführten  Funkte  bereits  abgehandelt  sind, 
so  genügte  es  bei  sehr  vielen  derselben,  nur  die  Namen  zu  nennen.  — 

Wir  betrachten  die  zur  quantitativen  Analyse  dienenden  Beagentien 
onter  folgenden  Rubriken: 

A.  Beagentien  zur  Gewichtsanalyse  auf  nassem  Wege. 

B.  Beagentien  zur  Gewichtsanalyse  auf  trockenem  Wege. 

C.  Beagentien  zur  Maassanalyse. 

D.  Beagentien  zur  organischen  Elementaranalyse. 

Die  Bereitung  der  bei  Maassanalysen  erforderlichen  Probeflüssig- 
keiten, sowie  der  bei  Gasanalysen  anzuwendenden  Absorptionskugeln  wird 
erst  da  besprochen,  wo  von  ihrer  Anwendung  die  Bede  ist 


A.      Reagentien  zur   Gewichtsanalyse   auf 

nassem   Wege. 

I.    Einfache  Lösungsmittel. 

§.  56. 

1.    Destillirtes  Wasser  (s.  quaL  An.). 

Man  sehe  wohl  darauf,  dass  es  hinlänglich  rein  sei.  —    Aus  Glas- 
gefassen  destillirtes  Wasser  ist  zu  manchen  Zwecken,  z.  B.  zur  genauen 
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BesümimiDg  der  Löslichkeit  schwer  löslicher  Snbstaiuea,  nioht  uiwaiid-    | 
bar,   indem  es  beun  Abdampreu  in    einer  Platintchale  eio  wenig  BSck-    | 
stand  hinterlässt  (vergl.  Vers.  Nr.  5).     Zu  manchen  Anwendung«!!  mnis 
das  Wasser  durcb  Auskochen  von  Luft  and  Eohlensilure  befreit  werden. 

2.  Alkohol  (8.  quaL  An.). 

Man  bedarf  sowohl  absoluten  Alkohols,  als  auch  reotUicirteii  wBwer- 
haltigen  Weingeistes  von  verschiedener  Stärke. 

3.  Aether. 

Man  kann  den  gewöhnlichen  ofQcinellen  Aether  geradezu  gebrau- 
eben.  —  Er  findet  als  Lösungsmittel  höchst  beschränkt«  Anweadnng. 
Häufiger  wird  er  dem  Weingeist  zugemischt,  um  dessen  AnflBBnngslähig- 
keit  fär  gewisse  Körper  (z.  B.  Flatinsalmiak)  zu  Termiodem. 

II.     Säuren  und  Hsloide. 

o.     Saueritofftäwvn. 

|.  57. 

1.  Schwefelsäure. 
Man  bedarf 

a.    Concentrirte  käufliche,  sogenannte  englische  Schwefelsäure,     ^ 
ß.    Concentrirte  reine  Schwefel  säure, 
y.    Verdünnte  Schwefelsäure. 

In  Betreff  aller  vergleiche  die  qualitative  Analyse. 

2.  Salpetersäure. 
Man  bedarf 

a.    Reine  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  (s.  quäl.  An.) 
b'    Untersalpetersäurehaltige    concentrirte    Salpetersäure    (rotbe   rau- 
chende Salpetersänre). 

Bereitung.  Man  bringt  in  eine  geräumige  Retorte  2  Theile  rein«n 
trockenen  Salpeter,  giesst  durch  den  Tnbulus,  oder  (sofern  man  eine 
nicht  tubulirte  Retorte  genommen  hat)  mittelst  eines  langen,  unten  ge- 
bogenen Tricht«rrohrB  durch  den  Hals  derselben,  vorsichtig,  und  so,  dass 
dieser  nicht  beschmutzt  wird,  1  Thl.  Schwefels&nrehydrat  darauf,  verbin- 
det die  in  eine  mit  Sand^  besser  noch  mit  Eisen drehspänen ,  gefBUte 
Gapelle  eingesetzte  Retorte,  nicht  v5llig  luütdicht,  mit  einer  Vorlage  und 
destillirt  bei  allinählich  verstärktem  Feuer  und  gut  abgekühlter  Vorlage 
bis  zur  Trockne.  Bei  Darstellung  kleinerer  Mengen  stellt  man  die  Retorte 
frei  auf  ein  Drahtnetz  und  heizt  mit  glühenden  Kohlen.  Es  ist  abdann 
sehr  zweckmässig,  die  Retorte  durch  wiederholtes  Bestreichen  mit  dfln- 
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nem  Lehmbrei  za  beschlagen.  Dem  znm  Anröhren  des  Lehmes  bestimm- 
ten Wasser  setzt  man  ein  wenig  kohlensaures  Natron  oder  Borax  zn. 

Prüfung.  Die  rothe  rauchende  Salpetersäure  muss  möglichst  con- 
centrirt  und  völlig  frei  von  Schwefelsaure  sein. 

Anwendung,  Sie  dient  als  kräftiges  Oxjdations-  und  Aufiösnngs- 
mittel,  namentlich  zur  Ueberführung  des  Schwefels  und  der  Schwefel- 
metalle in  Schwefelsäure  und  schwefelsaure  Salze. 

3.  Essigsäure  (s.  quäl.  An.). 

4.  Weinsteinsäure  (s.  quäl.  An.). 

b.     Wasserstofftäuren  und  Haloide. 

§.  58. 

1.  Chlorwasserstoffsäure. 

Man  bedarf 

a.  Reine  Salzsäure  von  1,12  speeif.  Gewicht  (s.  quäl.  An.). 

b.  Reine  rauchende  Salzsäure  von  etwa  1^18  speeif.  Gewicht. 

Bereitung.  Man  stellt  dieselbe  nach  der  in  der  qualitativen  Analyse 
angegebenen  Vorschrift  dar,  schlägt  aber  auf  4  Thle.  Kochsalz  nicht  6, 
sondern  nur  3  bis  4  Thle.  Wasser  vor  und  sorgt  fiir  recht  gute  Abktih* 
lung.  Sobald  die  Gasleitungsröhre  anfängt  heiss  zu  werden,  wechselt 
man  die  Vorlage,  weil  von  jetzt  an  kein  Chiorwasserstoffgas,  sondern 
dampfförmige  wässrige  Salzsäure  übergeht,  welche,  wenn  sie  zu  der 
trst  entstandenen  rauchenden  Säure  flösse,  diese  schwächer  machen 
wurde. 

Prüfung.  Die  rauchende  Salzsäure  muss  wie  die  verdünnte  in  vielen 
Fällen  vollkommen  frei  sein  von  Chlor,  wie  von  schwefliger  Säure.  Man 
prüft  sie  auf  diese  Verunreinigungen  nach  den  in  der  qualitativen  Ana- 
lyse angegebenen  Methoden. 

Anwendung.  Die  rauchende  Salzsäure  wirkt  weit  kräftiger  als  die 
verdünnte  und  wird  statt  dieser  angewandt,  wenn  man  eine  rasche  und 
energische  Wirkung  wünscht. 

2.  Chlor  und  Chlorwasser  (s.  quäl.  An.). 

3.  Königswasser  (s.  quäl.  An.). 

4.  Kieselfluorwasserstoffsäure  (s.  quäl.  An.). 

c.     Sulfosäuren. 
1.    Schwefelwasserstoffes,  quäl.  An.). 

Kreicuins,   quftuüteüve  Analyw.  7 
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ULL    Basen  und  Metalle. 

a.     Saueratojßasen  und  MetalU. 

§.  59. 

a.    Alkalien. 

1.  Kali  and  Natron  (s.  quäl.  An.). 

Man  kommt  in  den  Fall,  die  drei  Sorten  der  dort  angegebenen 
kaustischen  Alkalien  zu  gebranchen,  d.  h.  gewöhnliche  Natronlauge»  mit 
Alkohol  gereinigtes  Kalihydrat  und  mit  Baryt  bereitete  Kalilauge.  Aach 
durch  halbstündiges  Rothglühen  eines  geschichteten  Gemenges  von  1  Thle. 
Salpeter  mit  2  bis  3  Thln.  zerschnittenem  Kupferblech  in  einem  Kupfer- 
tiegel, Behandeln  der  Masse  mit  Wasser  und  Abnehmen  der  klar  abge- 
setzten Lange  mit  einem  Heber  erhält  man  reine  Kalilauge  (Wöhler). 

2.  Ammon  (s.  quaL  An.)- 

ß.    Alkalische  Erden. 

1.  Baryt  (s.  quäl.  An.). 

Die  kürzlich  von  Fr.  Jlohr*)  angegebene  Methode  zur  Bereitung 
von  Barytkrystallen  (Fällung  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Baryt  mit 
Natronlauge)  kann  ich  ganz  und  gar  nicht  empfehlen,  wenn  es  sich 
darum  handelt,  Baryt  darzustellen,  der  zu  analytischen  Zwecken,  also 
z.  B.  zum  Fällen  der  Magnesia  bei  ihrer  Trennung  von  Alkalien,  zum 
Aufschliessen  von  Silicaten  etc.  dienen  soll,  indem  durch  einen  Natron- 
gehalt desselben,  der  sich  bei  dieser  Darstell ungs weise  nicht  wohl  ver- 
meiden lässt,  die  grössten  Irrthümer  entstehen  können. 

2.  Kalk. 

Man  gebraucht  denselben  als  in  Wasser  aufgeschlämmtes  Hydrat 
(Kalkmilch)  namentlich  zur  Scheidung  der  Magnesia  etc.  von  den  Alka- 
lien. Da  somit  die  Kalkmilch  keine  Spur  der  letzteren  enthalten  darf, 
so  nimmt  man  erstens  zur  Darstellung  der  Kalkmilch  möglichst  reinen 
Kalk  (gebrannten  weissen  Marmor)  und  wäscht  ferner  das  aufgeschlämmte 
Hydrat  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  erneuten  Mengen  destillirten 
Wassers  vollkommen  aus.  Diese  Operation  geschieht  am  besten  in  einer 
Silberschale.  Nach  dem  Erkalten  hebt  man  die  Kalkmilch  in  einer  gut 
verschlossenen  Flasche  auf. 

y.   Schwere  Metalle  und  Oxyde  derselben. 

§.  60. 
1.    Zink. 

Das  Zink  ist  in  der  letzteren  Zeit  ein  vielgebrauchtes  Beagens  in 
der  quantitativen  Analyse  geworden.    Es  dient  namentlich  zur  Reduction 
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gelösten  Eisenoxyds  zu  Oxydul,  sowie  zur  Aasfallnng  des  Kupfers  aus 
seinen  Lösungen.  Zu  ersterer  Anwendung  mnss  es  eisenfrei,  zu  letzterer 
frei  von  Blei,  Kupfer,  überhaupt  von  solchen  Metallen  sein,  welche  sich 
beim  Behandeln  des  Zinkes  mit  vordünnten  Säuren  nicht  lösen. 

Da  die  Destillation  des  Zinkes  in  den  Laboratorien  eine  mühsame 
ond  kostspielige  Operation  ist,  so  greift  man  in  der  Kegel  zum  Rohzink, 
wie  es  unmittelbar  bei  der  Destillation  gewonnen  wird.  Es  enthält  wenig- 
3teo£  in  vielen  Fällen  so  geringe  Spuren  von  Eisen,  dass  es  zur  Reduc- 
tioQ  der  Eisenozydlösungen  geradezu  gebraucht  werden  kann.  Das  ge- 
wöhnliche Zink  des  Handels  ist  deswegen  viel  eisenhaltiger,  weil  es  bei 
dem  in  eisernen  Kesseln  ausgeführten  Zusammenschmelzen  Eisen  auf- 
ninunt.  —  Von  den  verschiedenen  Sorten  Rohzink,  welche  ich  zu  imter- 
gQchen  Gelegenheit  hatte,  enthält  das  schlesische  die  geringsten  Spuren 
von  Eisen. 

Um  sich  Zink  zu  verschaffen,  welches  beim  Auflösen  in  verdünnter 
Schwefelsäure  keinen  Rückstand  lasst,  bleibt  kein  anderes  Mittel  übrig, 
als  Reinigung  des  käuflichen  durch  nochmalige  Destillation. 

Man  bewerkstelligt  sie  mittelst  einer  Retorte  aus  der  Masse  der 
hessbchen  oder  Graphittiegel  in  einem  sehr  gut  ziehenden  Windofen. 
Der  Hals  der  Retorte  muss  möglichst  lothrecht  herabhängen.  Unter 
demselben  steht  eine  Schale  oder  ein  Büttchen,  gefüllt  mit  Wasser.  Die 
Destillation  beginnt,  sobald  die  Retorte  hellroth  glüht.  Da  sich  der  Hals 
der  Retorte  sehr  leicht  durch  Zink  oder  Zinkoxyd  verstopft,  so  muss 
man  denselben  fortwährend  mittelst  eines  gebogenen  Eisendrahtes  rein 
halten.  Man  erhält  so  ein  Zink,  welches  kein  oder  fast  kein  Blei,  wohl 
aber  (durch  den  Eisendraht)  merkliche  Mengen  von  Eisen  enthält. 

Prüfung.  Die  Prüfung  des  Zinkes  geschieht  am  einfachsten  in  der 
Weise,  dass  man  dasselbe  in  einem  mit  Gasentbindungsrohr  versehenen 
kleben  Kolben  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst,  den  äusseren  Schenkel 
des  Rohres  in  Wasser  leitet,  dasselbe  ganz  oder  theilweise  nach  been- 
digter Auflösung  in  den  Kolben  zurücksteigen  lässt  und  nach  erfolgter 
Abkühlung  eine  hinlänglich  verdünnte  Auflösung  von  übermangansaurem 
Kali  tropfenweise  zusetzt  Färbt  je  ein  Tropfen  derselben  die  Zinklösung 
and  ein  eben  so  grosses  Volumen  Wasser  gleich  roth ,  so  ist  das  Zink 
als  eisenfrei  zu  betrachten.  Ich  ziehe  diese  Prüfungsmethode  anderen 
vor,  weil  man  dabei  sogleich  eine  annähernde,  oder  (wenn  man  das  Zink 
gewogen  und  die  dann  stark  zu  verdünnende  Chamäleonlösung  gemessen 
hat)  auch  genaue  Kenntniss  des  Eisengehaltes  erlangt.  —  Enthält  das 
Zink  Blei  oder  Kupfer,  so  bleiben  diese  bei  der  Auflösung  des  Zinkes 
angelost  zurück. 

2.    Kupfer. 

DarsuUung.  Das  im  Handel  vorkommende  Kupfer  ist  (mit  Aus- 
nahme des  japanischen,  welches  man  nicht  immer  haben  kann)  zu  analy- 
^ucben  Zwecken  häuflg  nicht  rein  genug.    Man  stellt  sich  daher  das  reine 
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Kupfer  am  besten  selbst  dar,  und  zwar  nach  Fachs  am  bequemsten <» 
indem  man  Eupfenritriollösang  durch  blankes  Eisen  fallt,  das  niederge- 
schlagene Kupfer  durch  Auskochen  mit  Salzsäure  von  Eisen  befreit,  wäscht^ 
trocknet  und  zusammenschmilzt  Den  erhaltenen  Regulus  lässt  man  zu 
dünnem  Blech  auswalzen. 

Pnifung,  Reines  Kupfer  muss  sich  in  Salpetersaure  klar  losen,  die 
Lösung  darf  nach  Zusatz  von  Überschüssigem  Ammon  auch  nach  länge- 
rem Stehen  keinen  Niederschlag  (Eisen,  Blei  etc.)?  eben  so  wenig  durch 
Salzsäure  eine  Trübung  (Silber)  geben.  Schwefelwasserstoff  muss  daraus 
alles  Fixe  vollständig  ausfallen. 

Anwendung.  Es  dient  in  einigen  Fällen  zur  indirecten  Analyse,  so 
zur  Bestimmung  des  Kupfergehaltes  einer  Flüssigkeit,  zur  Bestimmung^ 
des  Eisenoxyduls  neben  Eisenoxyd  etc.,  findet  aber  seit  dem  Aufschwünge 
der  Maassanalyse  nur  noch  selten  Anwendung  in  der  quantitativen  Analyse. 

3.  Bleioxyd. 

Man  fallt  reines  salpetersaures  oder  essigsaures  Bleioxyd  mit  kohlen- 
saurem Ammon,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  trocknet  und  glüht  ihn  bis 
zu  vollständiger  Zersetzung  gelinde. 

Das  Bleioxyd  wird  öfter  angewandt,  um  eine  Säure  in  der  Art  zu 
fixiren,  dass  sie  auch  in  der  Glühhitze  nicht  ausgetrieben  wird. 

4.  Quecksilberoxyd. 

Darstellung.  Man  giesst  eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  in  heisse 
massig  verdünnte  Natronlauge  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Natronlauge 
immer  vorwaltend  bleibt  und  wäscht  den  entstehenden  gelben  Nieder- 
sohlng  durch  Decantiren  aufs  vollständigste  aus.  Zuletzt  schlämmt  man 
ihn  mit  Wasser  an  und  hebt  ihn  in  diesem  Zustande  in  einer  Flasche 
auf. 

Fi'ü/ung.  Das  Quecksilberoxyd  darf,  in  einem  Platintiegel  geglüht, 
keinen  Rückstand  lassen. 

Anwendung.  Es  dient  in  der  quantitativen  Analyse  namentlich  zur 
Zerlegung  des  Chlormagnesiums,  behufs  der  Trennung  der  Magnesia  von 
den  Alkalien. 

b.    Sulfobasen, 

l.    Schwefelammonium  (s.  quäl.  An.). 

Man  gebraucht  wie  dort  farbloses  Einfach  -  Schwefelammonium  und 
golbe«  Mehrfach •  Schwefelammonium. 

V.    Schwefelnatrium  (s.  quaL  An.). 
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IV.     Salze. 

a.    Salt«  der  Alkalien. 
§.  61. 

1.  Schwefelsaures  Kali  (s.  quäl.  Ad.). 

2.  Phosphorsaures  Ammon. 

Bereitung.  Bffan  versetzt  reine  aus  Phosphor  dargestellte  verdünnte 
PhosphorB&are  von  1,13  specif.  Gew.  (ofBcinelle  Phosphorsäure)  mit  der 
gleichen  Menge  Wasser,  fögt  reines  Ammon  zu  bis  zur  stark  alkalischen 
Reaction,  lässt  längere  Zeit  stehen,  filtrirt,  wenn  nöthig,  und  hebt  zum 
Gebrauche  auf. 

Das  phosphorsaure  Ammon  sei  frei  von  Arseniksäure,  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure,  namentlich  aber  von  Kali  oder  Natron.  Um  es  in 
letzterer  Beziehung  zu  prüfen,  setzt  man  so  lange  reine  Bleizuckerlösung 
zu,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  filtrirt,  fallt  den  Bleiüberschuss 
mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  verdampft  zur  Trockne  und  glüht  Bleibt 
ein  in  Wasser  löslicher,  alkalisch  reagirender  Rückstand,  so  war  Kali 
oder  Natron  zugegen. 

In  den  meisten  Fällen  kann  statt  des  phosphorsauren  Ammons  phos- 
phorsaures Natron  (s.  quäl.  An.)  angewendet  werden. 

3.  Oxalsäure?  Ammon  (s.  quäl.  An.). 

4.  Essigsaures  Natron  (s.  quäl.  An.). 

5.  Bernsteinsaures  Ammon. 

Bereitung.  Man  sättigt,  durch  Umkrystallisiren  aus  Salpetersäure 
gereinigte,  Bernsteinsäure  mit  verdünntem  Ammon  möglichst  genau,  in 
der  Art,  dass  die  Beaction  eher  ein  wenig  alkalisch,  als  sauer  ist. 

Anwendtmg.  Es  dient  zuweilen  zur  Fällung  des  Eisenoxyds  bei 
Scheidungen. 

6.  Kohlensaures  Natron  (s.  quäl.  An.). 

Man  gebraucht  es  sowohl  in  Lösung  als  auch  in  reinen  Krystallen. 
Letztere  wendet  man  an,  wenn  man  in  einer  Flüssigkeit  einen  Säure- 
überschuss  abstumpfen  wül,  ohne  sie  allzusehr  zu  verdünnen. 

7.  Kohlensaures  Ammon  (s.  quäl.  An.). 

8.  Zweifach-schwefligsaures  Natron  (s.  quäl.  An.). 

9.  Salpetrigsaures  Kali  (p.  quäl.  An.). 

10.  Zweifach-chromsaures  Kali  (s.  quäl.  An.). 


102  Zweiter  Abschnitt.  —  Die  Reagentien.  [$« 

"11.    Molybdänsaures  Ammon  (s.  qaal.  An.). 

12.  Chlorammonium  (s.  qnal.  An.). 

13.  Cyankalium  (s.  qnal.  An.). 

b.    Salze  der  dlkaUschen  Erden. 
§.  62. 

1.  Chlorbar jum  (s.  qnal.  An.)* 

Ein  sehr  reines,  strontian-  und  kalkfreies  Chlorbaryum  stelle  ich 
neuerdings  dar,  indem  ich  in  die  concentrirte  Auflösung  von  unreinem 
Chlorbaryum  ChlorwasserstofTgas  leite,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
entsteht.  Das  in  Form  eines  Salzpulvers  fast  vollständig  ausgeschiedene 
Chlorbaryum  wird  auf  einem  Trichter  gesammelt,  gut  abtropfen  gelassen, 
dann  wiederholt  mit  kleinen  Portionen  reiner  Salzsäure  ausgewaschen, 
bis  eine  Probe  der  ablaufenden  Flüssigkeit,  mit  Wasser  verdünnt  and  mit 
Schwefelsäure  ausgefallt,  ein  Filtrat  liefert,  welches,  in  einer  Platin* 
schale  verdampft,  keinen  Rückstand  mehr  liefert  Die  salzsaure  Mutter- 
lauge dient  zum  Auflösen  neuer  Portionen  von  Witherit.  Eines  solchen 
Chlorbaryums  bediene  ich  mich  namentlich  zur  Darstellung  des  bei  quan- 
titativen Analysen  oft  nöthigen  ganz  reinen  kohlensauren  Barytes. 

2.  Essigsaurer  Baryt  (s.  quäl.  An.). 

Bereitung.  Man  löst  reinen  kohlensauren  Baryt  in  massig  verdünn- 
ter Essigsäure  auf,  flltrirt  und  verdampft  zur  Krystallisadon.  — 

Prüfung.  Die  verdünnte  Lösung  des  essigsauren  Baryts  darf  durch 
Silberlösung  nicht  getrübt  werden;  im  Uebrigen  wie  bei  Chlorbaryum. 

Anwendung.  Man  bedient  sich  des  essigsauren  Barytes  statt  des 
Chlorbaryums  zur  Fällung  der  Schwefelsäure,  wenn  man  kein  Chlor- 
metall in  die  Lösung  bringen,  oder  die  Basis  in  ein  essigsaures  Salz 
überfuhren  will.  Da  er  im  Ganzen  nur  selten  zur  Anwendung  kommt, 
so  hebt  man  am  besten  die  Krystalle  auf. 

3.  Kohlensaurer  Baryt  (s.  quäl.  An.). 

4.  Chlorstrontium. 

Die  Darstellung  desselben  aus  Strontianit  oder  Cölestin  wird  wie  die 
des  Chlorbaryums  ausgeführt.  Die  erhaltenen  reinen  Krystalle  werden 
zum  Gebrauche  in  Weingeist  von  96  Proc.  gelöst,  die  Lösung  flltrirt 
und  zum  Gebrauche  aufbewahrt. 

Anwendung.  Der  alkoholischen  Chlorstrontiumlösung  bedient  man 
sich  zur  Ueberfilhrung  schwefelsaurer  Alkalien  in  Chlormetalle,  wenn 
kein  in  Weingeist  unlösliches  Salz  in  die  Flüssigkeit  gebracht  werden  soll. 

5.  Chlor  calcium  (s.  quäl.  An.). 
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6.  Flaorcalcinin, 

Man  gebraucht  dasselbe  in  der  quantitativen  Analyse  erstlich  zur 
Aastreibnng  und  Bestimmung  der  Borsäure.  Zu  diesem  Zwecke  kann 
nur  völlig  reiner,  kieselsäurefreier  Flnssspath  (wie  der  von  Derbyshire) 
angewendet  werden.  Ausserdem  braucht  man  unreineren  Flussspath  zur 
Entwickelung  von  Fluorwasserstoffsäure  behufs  der  Zerlegung  von  Sili- 
caten. 

Prüfung.  Man  überzeugt  sich  im  Zweifelsfalle  am  sichersten  von 
der  Reinheit  des  Flussspatlies  durch  eine  Analyse  desselben,  d.  h.  durch 
wiederholte  Behandlung  einer  gewogenen  Menge  des  höchst  fein  gepul- 
verten Flnssspathes  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  in  einem  Fla- 
tintiegel  bei  gelinder,  allmälig  zum  Glühen  gesteigerter  Hitze,  bis  das 
Gewicht  des  Rückstandes  constant  bleibt.  Erhält  man  die  berechnete 
Menge  Gyps,  so  ist  der  Flussspath  rein. 

7.  Schwefelsaure  Magnesia  (s.  quäl.  An.). 

Dieselbe  dient  hauptsächlich  zur  Fällung  von  Phosphorsäure  aus 
wässrigen  Losungen.  Man  hält  zu  dem  Behufe  zweckmässig  eine  Lö- 
pimg  vorräthig,  welche  aus  1  Thl.  krystallisirtem  Bittersalz,  1  Thl.  rei- 
nem Salmiak,  8  Thln.  Wasser  und  4  Thln.  Ammonflüssigkeit  besteht. 
Nachdem  dieselbe  einige  Tage  lang  gestanden  hat,  wird  sie  ültrirt. 

c.    Salze  der  Oxyde  der  Schwermetalle. 

§.  63. 

1.  Schwefelsaures  Eisenozydul  (s.  quaL  An.). 

2.  Eisenchlorid  (s.  quäl.  An.). 

3.  Essigsaures  Uranoxyd. 

Darstellung.  Man  erwärmt  fein  gepulverte  Pechblende  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure ,  filtrirt  von  dem  Ungelösten  ab ,  fallt  durch  Schwefel- 
wasserstoff Blei,  Kupfer  und  Arsen  aus,  filtrirt,  verdampft  zur  Trockne, 
behandelt  mit  Wasser  und  filtrirt  die  Lösung  von  den  zurückbleibenden 
Oxyden  des  Eisens,  Kobalts  und  Mangans  ab.  Ans  der  Lösung  krystal- 
ILnrt  salpetersaures  Uranoxyd,  weldhes  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
und  dann  so  lange  erhitzt  wird,  bis  ein  kleiner  Theil  des  Uranoxyds  sich 
redudrt.  Die  gelbrothe  Masse  erwärmt  man  mit  Essigsäure,  filtrirt  und 
lässt  krystallifliren.  Die  Krystalle  sind  essigsaures  Uranoxyd,  in  der  Mutter- 
lauge bleibt  das  noch  vorhandene  Salpetersäure  Oxyd  (Wertheim). 

Prüfimg.  Die  Auflösung  des  essigsauren  Uranoxyds  darf  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  verändert  werden ,  kohlensaures  Ammon  muss 
einen,  im  Ucberschuss  des  Fällungsmittels  klar  löslichen  Niederschlag 
erzeugen. 
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Anwendung.     Das  essigsanre  üranoxyd  kann  in  vielen  FäOen    zur 
Fällung  and  Gewichtsbestimmung  der  Phosphorsäure  dienen. 

4.  Salpetersaures  Silberoxyd  (s.  quäl.  An.)* 

5.  Essigsaures  Bleioxyd  (s.  quäl.  An.). 

6.  Quecksilberchlorid  (s.  quäl.  An.). 

7.  Zinnchlorür  (s.  quäl.  An.). 

8.  Platinchlorid  (s.  quäl.  An.). 

9.  Natriura-Palladiumchlorür  (s.  quäl.  An.). 

B.    Reagentien  zur  Gewichtsanalyse  auf  trocknem 

Wege. 

§.  64. 

1.  Kohlensaures  Natron,  rein,  wasserfrei  (s.  quäl.  An.). 

2.  Kohlensaures  Natron-Kali  (s.  quäl.  An.). 

3.  Barythydrat  (s.  quäl.  An.  und  ferner  §.  59). 

4.  Salpetersaures  Kali  (s.  quäl.  An.). 

5.  Salpetersaures  Natron  (s.  quäl.  An.). 

6.  Borax  (geschmolzener). 

Man  erwärme  krystallisirtcn  Borax  (Bereit,  s.  quäl.  An.)  in  einer 
Platin-  oder  Forzellanschale,  bis  er  sich  nicht  mehr  weiter  aufbläht,  zer- 
reibe die  lockere  Masse  und  erhitze  das  Pulver  in  einem  Platintiegel, 
bis  es  zu  einer  klaren  Masse  geschmolzen  ist.  Man  giesse  die  zähflüssige 
auf  einen  Porzellanscherben  aus.  Besser  schmelzt  man  den  Borax  in 
einem  Netz  von  Platindraht,  indem  man  die  Flamme  des  Gasgeblä^ses 
darauf  richtet.  Die  Tropfen  sammelt  man  in  einer  Platinschale.  Das 
Boraxglas  bewahre  man  in  einem  gut  verschlossenen  Glase  auf.  Da 
man  das  Boraxglas  vor  dem  Gebrauche  doch  noch  einmal  erhitzen  muss, 
um  sicher  zu  sein,  dass  es  wasserfrei  ist,  so  wird  man  in  der  Regel  gut 
thun,  es  erst  dann  zu  bereiten,  wenn  man  es  nötliig  hat 

Anwendung,  Es  dient  zur  Austreibung  der  Kohlensäure  und  anderer 
flüchtiger  Säuren  in  der  Glühhitze. 

7.  Saures  schwefelsaures  Kali. 

Bereitung.  Man  rührt  87  Thle.  neutrales  schwefelsaures  Kali  (Be- 
reit. 5.  quäl.  An.)  in  einem  Platintiegel  mit  49  Thln.  reinem  Schwefel- 
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saarehydrat  zasammeD,  erhitzt  zum  gelinden  Glühen,  bis  die  Masee  gleich- 
förmig and  wasserhell  fiiesst,  giesst  sie  sodann  in  eine  in  kaltem  Walser 
stehende  Platinschale,  einen  Porzellanscherben  oder  dergl.  ans,  zerschlägt 
sie  and  bewahrt  sie  zam  Gebrauche  auf. 

Anwendung.  Dient  zum  Aufschliessen  einiger  in  der  Natur  vor- 
kommender Thonerde-  und  Chromoxydverbindnngen.  Zum  Reinigen  der 
Plitintiegel  bedient  man  sich  des  weniger  reinen  Salzes,  welches  man  bei 
der  Darstellung  der  gewöhnlichen  Salpetersäure  als  Nebenproduct  ge* 

rinnt. 

8.  Kohlensaures  Ammon  (festes). 

Bereitung  s.  quaL  An.  —  Es  dient  zur  Ueberführung  der  sauren 
schwefelsauren  Alkalien  in  neutrale.  Man  achte  wohl  darauf,  dass  es 
beim  Erhitzen  in  einem  Platin»chälchen  sich  ganz  vollständig  verdtich- 
tigen  mnss. 

9.  Salpetersanres  Ammon. 

BereUungl  Man  neutralisire  reines  kohlensaures  Ammon  mit  reiner 
Salpetersäure,  erwärme,  mache  mit  Ammon  etwas  alkalisch,  filtrire  wenn 
Dothig,  und  bringe  zur  Kry stall Isat Ion.  Die  erhaltenen  Kryst alle  schmelze 
in  einer  Platinschale,  giesse  die  Masse  in  einen  Porzellanscherben  aus, 
zerstosse  die  noch  warme  in  kleine  Stückchen  und  hebe  diese  in  einem 
gut  schliessenden  Glase  auf. 

Prüfung.  Das  salpetersaure  Ammon  darf,  in  einem  Platinschälchen 
geglüht,  keinen  BGckstand  lassen.' 

Anwendung.  Es  dient  als  Oxydationsmittel,  z.  B.  zur  Ueberführung 
v^on  Blei  in  Bleioxyd,  zur  Verbrennung  von  Kohle,  wenn  feuerbeständige 
Salze  vermieden  werden  sollen. 

10.  Chlorammonium. 

Bereitung  und  Prüfung  s.  quäl.  Anal. 

Anwendung.  Der  Salmiak  findet  eine  häufige  Anwendung  als  Mittel 
Metalloxyde  und  Metallsäuren,  z.  B.  Bleioxyd,  Zinkoxyd,  Zinnoxyd,  Arsen- 
saare, Antimonsäure  etc.,  in  Chlorraetalle  zu  verwandeln  (wobei  Ammoniak 
and  Wasser  entweichen).  Da  manche  Chlorverbindungen  der  Metalle  scHon 
an  and  für  sich,  andere  mit  Salmiakdämpfen  flüchtig  sind,  so  können  die- 
wlben  beim  Glühen  mit  überschüssigem  Salmiak  vollkommen  entfernt  und 
Bo  manche  Verbindungen  derselben ,  z.  B.  antimonsaure  Alkalien ,  leicht 
nnd  rasch  analysirt  werden.  —  Der  Salmiak  findet  femer  Anwendung 
'v  Ueberführung  verschiedener  Salze  mit  anderweitigen  Säuren  in  Chlor- 
metalle,  so  z.  B.  kleinerer  Mengen  von  schwefelsauren  Alkalien. 

11.  Wasserstoffgas. 

Bereitung.     Man   entwickelt  dasselbe  aus  grannlirtem  Zink  mit  ver- 
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donnter  Schwefelsaure.  —  Völlig  rein  wird  es  erhalten,  wenn  man  es 
zuerst  durch  eine  lange  Glasröhre,  welche  mit  SnblimatlÖsnng  getränkte 
Baomwolle  enthalt,  dann  dorch  KalUange,  endlich  durch  Schwefelsanre- 
hydrat  streichen  lasst  Eine  solche  Reinigung  ist  jedoch  in  den  meisten 
Fällen  nicht  erforderlich,  sondern  es  genügt,  das  Gas,  indem  man  es 
durch  Schwefelsäure  oder  durch  ein  Chlorcalciumrohr  leitet,  zu  trocknen. 

Prüfung,  Reines  Wasserstoffgas  ist  geruchlos.  Es  muss  mit  (arb- 
loser, nicht  leuchtender  Flamme  brennen.  Die  Flamme  darf,  durch  eine 
hineingehaltene  Porzellansch|kle  abgekfihlt,  auf  diese  Nichts,  als  reines 
(nicht  sauer  reagirendes)  Wasser  absetzen. 

Anwendung,  Das  Wasserstoffgas  findet  ziemlich  häufige  Anwendung 
zur  Ueberföhrung  von  Oxyden,  Chloriden,  Sulphiden  etc.  in  Metalle. 

^        12.    Chlor. 

DarateUung  s.  quaL  An.  —  Man  reinigt  und  trocknet  das  Chlorgas, 
indem  man  es  durch  eine,  concentrirte  Schwefelsäure  enthaltende,  Wasch- 
flasche (wohl  auch  noch  durch  ein  Chlorcalciumrohr)  streichen  lässt. 

Anwendung.  Es  dient  hauptsächlich  zur  Erzeugung  von  Cliloriden 
und  somit  zur  Trennung  der  flüchtigen  von  den  nichtfliichtigeD ;  ferner 
zur  Austreibung  und  indirecten  Bestimmung  des  Broms  und  Jods. 

C.    Reagentien  zur  Maassanalyse. 

§.  65. 

Unter  dieser  Rubrik  stelle  ich  die  wesentlichsten  Präparate  zusam- 
men, die  bei  der  Darstellung  und  Prüfung  der  zur  Maassanalyse  erfor- 
derlichen Flüssigkeiten  gebraucht  werden,  sofern  solche  in  den  Abschnit- 
ten A  und  B  noch  nicht  vorkommen  und  etwas  in  Betreff  der  Darstellung 
oder  Prüfung  Erwähnenswerthes  darbieten. 

1.    Reine  krystallisirte   Oxalsäure. 

Die  krystallisirte  Oxalsäure  ist  von  Fr.  Mohr  als  Grundlage  der 
Alkalimetrie  und  Acidimetrie  in  die  Maassanalyse  eingeführt  worden. 
Sie  kann  femer  dienen  zur  Feststellung  des  Gehaltes  einer  Auflösung 
von  übermangansaurem  Kali,  indem  1  Aeq.  üebermangansäure  erforder- 
lich ist,  um  5  Aeq.  Oxalsäure  in  Kohlensäure  überzufuhren  (Mn2  O7 
-(-  2  SO3  +  5  C2  Oa  =  2  MnO,  SO,  +  10  CO,).  Man  bedient  sich 
in  allen  Fällen  der  krystallisirten  reinen  Säure,  welche  die  Formel 
C)  Os ,  H  O  -|-  2  aq. ,  somit  das  Aequivalent  63  hat. 

Man  stellt  dieselbe  dar,  indem  man  gepulverte  käufliche  Oxalsäure 
mit  lauwarmem  destillirtem  Wasser  in  einem  Kolben  übergiesst  und  um^ 
schüttelt,  und  zwar  in  den  Verhältnissen,  dass  noch  eine  bedentende 
Menge  Oxalsäure  ungelöst  bleibt  (Mohr).  Man  flltrirt  und  lässt  krystal- 
lisiren.  Die  auf  einem  Filter  abgetropften  Krystalle  lässt  man,  auf  Fliess- 
papier ausgebreitet,  an  einem  staubfreien  Orte  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
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rator  vollkominen  trocknen,  oder  presst  sie  auch  wohl  massig  zwischen 
erneoerten  Lagen  von  Fliesspapier,  bis  die  letzten  keine  Spur  von  Feuch- 
tigkeit mehr  au&ehmen. 

Pfüfimg.  Die  Oxalsäurekrystalle  dürfen  nicht  im  geringsten  verwit- 
tert sein,  sie  müssen  sich  klar  in  Wasser  lösen  und  dürfen,  in  einer 
Flatinschale  erhitzt,  keinen  feuerbeständigen  und  unverbrennlichen  Bück« 
sUod  (kohlensauren  Kalk,'  kohlensaures  Kali  etc.)  hinterlassen.  Sollte 
die  durch  einmaliges  Umkrystalllsiren  gereinigte  Oxalsäure  diesen  Anfor- 
derongen  nicht  entsprechen,  so  muss  sie  ein  zweites  Mal  umkrystallisirt 
werden. 

2.  Lackmustinctur. 

Bereitung,  Man  digerirt  einen  Theil  käuflichen  Lackmus  mit  6  Thln. 
Wasser  auf  dem  Wasserbade  längere  Zeit,  filtrirt,  theilt  die  blaue  Flüs- 
sigkeit in  2  Thle.,  sättigt  in  der  einen  Hälfte  das  freie  Alkali,  indem 
man  wiederholt  mit  einem  in  sehr  verdünnte  Salpetersäure  getauchten 
Glasstabe  umrührt,  bis  die  Farbe  eben  roth  erscheint,  mischt  die  noch 
bUae  Hälfte  hinzu,  fugt  1  Thi.  starken  Weingeist  bei  und  bewahrt  die 
nun  fertige  Tinctur  in  einer  nicht  ganz  gefüllten  kleinen  unverstopften 
Flasche  an  einem  gegen  Staub  geschützten  Orte  auf.  In  verschlossenen 
Gläsern  würde  sich  die  Tinctur  bald  entfärben. 

Prüfung.  Die  Lackmustinctur  prüfl  man,  indem  man  etwa  100  CG. 
Wasser  damit  deutlich  blau  färbt,  die  Losung  in  zwei  Theile  theilt  und 
zun)  einen  ein  Minimum  einer  verdünnten  Säure,  zum  anderen  eine  Spur 
Natronlauge  setzt.  Färbt  sich  jene  Hälfte  deutlich  roth,  diese  deutlich 
blaa,  so  ist  die  Lackmustinctur  gut,  das  heisst,  es  waltet  darin  weder 
Alkali  noch  Säure  vor. 

3.  Uebermangansaures  Kali. 

Bereitung.    Man  mengt  8  Thle.  sehr  feines  Pulver  von  möglichst 
reinem  Pyrolusit  mit  7  Thln.  chlorsaurem  Kali,   fügt  in  einem  ilachen 
gusseisemen  Topfe  die  ganz  concentrirte  Lösung  von  10  Thln.  Kalihy- 
^t  (KO,  HO)  oder  37  Thle.  einer  Kalilauge  von  1,27  specif.  Gewicht 
(d.h.  der  Lange ,  wie  nian  sie  zu  der  Elementaranalyse  gebraucht)  hinzu, 
verdampft  unter  umrühren  zur  Trockne,  bringt  den  Rückstand,   ehe  er 
feucht  geworden,  in  einen  eisernen  oder  auch  hessischen  Tiegel  nnd  er- 
Utzt  anter  häufigem  Umrühren  mit  einem  Eisenstabe  oder  eisernen  Spatel 
bei  dankler  Rothgluth,  bis  keine  Wasserdämpfe  mehr  entweichen  und  die 
ganze  Masse  schwach  glüht    Man  hebt  jetzt  den  Tiegel  aus  dem  Feuer 
nnd  schüttet  die  bröcklige  Masse  in  einen  eisernen  Topf.  —  Hat  man  das 
Kalihydrat  bereits  in  festem  Zustande,  so  schmelzt  man  es  mit  dem  Chlor- 
säuren Kali  zusammen  und  trägt  dann  das  Braunsteinpulver  ein.  —  Nach- 
dem diehrÖcklige  Masse  zu  grobem  Pulver  zerstossen  ist,  trägt  man  sie  portio- 
nenweise in  eine  Porzell anschale  ein.,  in  welcher  400  Th.  Wasser  zum  Kochen 
erhitzt  worden  sind,  und  setzt  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  das 
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Kochen  fort,  bis  die  grüne  Farbe  des  mangansaaren  Kalis  anter  Abschei« 
dung  von  Manganhyperoxydhydrat  in  die  tief  violett*  rothe  des  übennan- 
gansanren  Kalis  übergegangen  ist  Sollte  dies  trotz  des  Umstandes ,  dasa 
man  die  Lösung  hinlänglich  verdünnt  gemacht  hat^  wegen  eines  allzu- 
grossen  Kaliüberschasses  nicht  rasch  genug  eintreten,  so  stumpft  man 
einen  Theil  des  überschüssigen  Kalis  mit  Salpetersäure  vorsichtig  ab^ 
wodurch  die  Ueberfuhrung  sogleich  gelingt.  * 

Man  lässt  jetzt  gut  absetzen,  giesst  die  Lösung  in  ein  geeignetes 
Gefass  ab,  wäscht  den  Niederschlag  durch  Decantiren  wiederholt  aus, 
vereinigt  die  ursprüngliche  Lösung  mit  den  Waschwassem,  mischt,  läffnt 
nochmals  absetzen  und  giesst  endlich  die  Lösung  von  dem  darin  noch  in 
kleiner  Menge  abgesetzten  Niederschlage  in  die  zum  Aufbewahren  be- 
stimmte Flasche  klar  ab. 

4.  Schwefelsaures  Eisenoxydnl-Ammon 

(FeO,  SO3  +  NH4O,  SO3  +  6  aq.). 

Dieses  der  Verwitterung  und  Oxydation  nicht  unterliegende  Doppel- 
salz LSt  von  Fr.  Mohr  als  Mittel  zur  Feststellung  des  Gehaltes  der  Cha- 
mäleonlösung in  Vorschlag  gebracht  worden. 

Bereitung,  Man  nimmt  2  gleiche  Theile  verdünnter  Schwefelsäure; 
den  einen  erwärmt  man  mit  einem  massigen  Ueberschusse  kleiner  rost- 
freier Nägel,  bis  sich  kein  oder  fast  kein  Wasserstoffgas  mehr  entwickelt, 
—  den  anderen  neutralisirt  man  mit  kohlensaurem  Ammon  genau  und 
setzt  dann  wieder  einige  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  zu.  Man 
filtrirt  jetzt  die  ELsenvitriollösung  zur  Lösung  des  schwefelsauren  Am- 
mons,  verdampft,  wenn  nöthig,  ein  wenig  und  lässt  krystallisiren.  Die 
harten  ganz  blass- grünen  Krystalle  lässt  man  auf  einem  Trichter  ab- 
tropfen, spült  sie  mit  etwas  Wasser  ab,  trocknet  sie  an  der  Luft  auf 
Fliesspapier  vollständig  und  hebt  sie  zum  Gebrauche  auf. 

Das  Aequivalent  des  Salzes  (196)  ist  genau  sieben  Mal  so  gross  als 
das  des  Eisens  (28). 

5.  Reines  Jod. 

Bereitung.  Man  reibe  käufliches  Jod  mit  ^6  seines  Gewichtes  Jod- 
kalium  zusammen,  trockne  die  Masse  in  einem  grossen  Uhrglase  mit 
abgeschliffenem  Bande,  erwärme  dies  auf  einem  Sandbade  oder  einer 
Eisenplatte  gelinde  und  decke,  sobald  violette  Dämpfe  entweichen,  ein 
zweites  gleichgrosses  Uhrglas  auf  das  erste.  Man  setzt  das  Erhitzen  fort, 
bis  alles  Jod  sublimirt  ist  und  bringt  dies  in  ein  gut  schliessendes  Glas. 
Das  im  käuflichen  Jod  öfters  vorhandene  Chlor  oder  Brom  bleibt  hierbei 
an  Kalium  gebunden  mit  dem  fiberschüssigen  Jodkalium  in  der  Schale 
zurück. 

Prüfung.  Das  so  gereinigte  Jod  darf,  auf  einem  UhrgllMe  erhitzt, 
keinen  fixen  Rückstand  hinterlassen.     Sollten  übrigens  auch  Spuren  zu* 
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rückbleiben,  so  hätte  dies  nichts  zu  sagen,  da  die  zur  Anwendung  be- 
stimmte Jodmenge  vor  dem  Gebrauche  nochmals  im  Kleinen  subli- 
mirt  wird. 

Anwendung.  Das  reine  Jod  dient  zur  Feststellung  des  Jodgehaltes 
der  zu  vielen  maassanalytischen  Bestimmungen  erforderlichen  Auflösung 
von  Jod  in  Jodkaliumlösung. 

6.  Jodkalium. 

Dasselbe  wird  billiger  käuflich  bezogen,  als  in  kleineren  Mengen 
selbst  dargestellt.  —  Von  den  vei^chiedenen  Methoden  der  Darstellung 
empfehle  ich  zur  Bereitung  des  zu  analytischen  Zwecken  bestimmten 
Jodkalinms  das  von  Freder king  verbesserte  Baup*sche  Verfahren, 
weil  es  sicher  ein  jodsäurefreies  Präparat  liefert. 

Prüfung,  Man  trage  eine  Probe  des  Salzes  in  verdünnte  Schwefel- 
säure ein.  Reines  Jodkalium  löst  sich  darin  ruhig  und  ohne  Färbung 
auf;  enthält  es  aber  jodsaures  Kali,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  durch 
freies  Jod  braun  (KJ  -f  HO  -f  SO,  =  KO,  SO,  +  JH  und  JO5 
und  5  J H  =  5  HO  und  6  J ,  welche  in  der  Jodwasserstoflsäure  gelöst 
bleiben).  —  Die  Lösung  einer  zweiten  Probe  versetze  man  mit  salpeter- 
sanrem  Silberoxyd,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht,  ^\\ge,  Ammon- 
flüssigkeit  im  Ueberschuss  zu,  schüttele,  filtrire  und  übersättige  das  Fil- 
trat  mit  Salpetersäure.  Weisser  käsiger  Niederschlag  zeigt  einen  Gehalt 
des  Jodkaliums  an  Chlormetall;  Verunreinigung  mit  schwefelsaurem  Kali 
wird  durch  Ghlorbaryumlösung  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  erkannt. 

Anwendung.  Das  Jodkalium  dient  einerseits  als  Lösungsmittel  für 
Jod  bei  Darstellung  titrirter  Jodlösungen,  andererseits  als  Mittel,  freies 
Chlor  zu  absorbiren.  In  letzterem  Falle  setzt  jedes  Aequivalent  Chlor 
1  Aeq.  Jod  in  Freiheit,  welches  durch  Vermittelung^^es  überschüssigen 
Jodkaliums  gelöst  bleibt.  —  Zu  diesen  Anwendungen  muss  das  Jodkalium 
frei  von  jodsaurem  und  kohlensaurem  Kali  sein,  geringe  Spuren  von 
Chlorkalium  oder  schwefelsaurem  Kali  sind  nicht  von  Nachtheil. 

7.  Schweflige  Säure. 

Bereitung,  Man  leitet  das  aus  Kupferdrehspänen  und  englischer 
Schwefelsäure  (§.  46  der  9.  Aufl.  der  quäl.  Analyse)  entwickelte  und  ge- 
waschene schwefligsanre  Gas  in  Wasser  bis  zur  Sättigung  und  hebt  die 
Lösung  am  besten  in  wohl  verstopften  Medicingläsem  auf,  von  denen 
man  eins  nach  dem  anderen  in  Gebrauch  nimmt. 

Diese  concentrirte  Lösung  dient  zur  Darstellung  der  ganz  verdünn- 
ten Lösung  von  schwefliger  Säure,  welche  man  bei  der  Bünsen'schen 
Jodbestimroung  gebraucht. 

8.  Arsenige  Säure. 

Die  im  Handel  in  grossen,  aussen  porzellanartigen,  innen  oft  noch 
glasigen  Stücken  vorkommende  arsenige  Säure  ist  in  der  Regel  vollkom- 
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tnen  reiD.  Hmi  prüft  sie,  indem  man  lie  in  einem  an  beiden  Enden 
offenen  Glasrohre,  durch  welches  man  einen  schwachen  Lnftstroro  leitet, 
massig  erhitzt.  Reine  arsenige  Säure  mnss  sich  vollkommen  veräflehti- 
gen,  anch  das  Sublimat  sich  ohne  Rückstand  aus  der  Röhre  treiben  Immd. 
Bleibt  eis  nicht  flOchtiger  Riickstaad,  der,  im  WasBerstoffgasatrom  erhitzt, 
schwarz  wird,  so  enthält  die  arsenige  Säure  Antimonoiyd  and  kann  n 
analytlsofeen  Zwecken  nicht  dienen. 

Die  arsenige  Säure  findet  in  der  Form  arsenigsauren  Natrons  An- 
wendung zur  Bestimmnng  der  unterchlorigen  Säure,  des  freien  Chlon, 
Joda  etc. 

9.  Chlornatrium. 

Man  bedient  sich  am  besten  des  völlig  reinen  Steinsalzes.  Es  nraü 
sich  klar  in  Wasser  lösen,  oxalsauras  Ammon,  phosphorsaures  Natavn, 
Chlorbaryum  dürfen  die  Lösung  nicht  trüben.  —  Will  man  sich  r«nei 
Chlomatrium  darstellen,  so  kann  man  zweckmässig  die  Methode  von  Mar- 
gueritte  wählen,  das  heisst,  man  leitet  in  eine  concentrirte  Lösung  von 
ge#öhnlicheni  Kochsalz  ChlorwasserstolTgas  bis  zur  Sättigung,  sammelt 
die  ausgeschiedenen  Chlornatriumbry ställchen  auf  einem  Trichter,  iKsst 
gut  abtropfen,  wäscht  mit  Salzsäure  aus  und  trocknet  das  Chlornatrinm 
schliesslich  in  einer  Porzellanschale,  bis  alle  anhängende  freie  Saln&ara 
entwichen  ist.  Die  Mutterlauge,  welche  die  kleinen  Mengen  des  Gjpsw, 
Chlormagnesiums  etc.  enthält,  bringt  man  bei  der  nächsten  SalzsBnre- 
bereitung  statt  eines  entsprechenden  Theilea  dea  vorgeschriebenen  Was- 
sers mit  in  die  Retorte: 

Anwendung.  Dos  Chlornatrium  dient  als  maa8sanatyliBche&  Fallnngs- 
mittel  hei  Silberbestimmungen  und  zur  Feststellung  des  Gehaltes  der  tu 
Chlorbestimraungea  zu  verwendenden  Silberlüsungen. 

10.  Metallisches  Silber. 

Chembch  rein  ist  nur  das  durch  geeignete  Keduction  reinen  CUor- 
ailbers  dargestellte  Silber.  Das  durch  Kupfer  gefällte  sogenannte  Korn' 
Silber  der  Silbcrscheidean stalten  bt  nie  absolut  rein,  sondern  enthält  meist 
etwa  '/looo  Kupfer.  Unter  dem  Namen  chemisch  reinen  Silbers  liefern 
übrigens  die  Silberscheideanstalton  auch  solches  in  Blechform  und  ist 
es  für  den  Chemiker  am  bequemstetj,  es  daher  zu  beziehen. 

Das  chemisch  reine  Silber  gebraucht  man  nur  in  kleinerer  Menge 
zum  Behufe  der  Darstellung  der  verdünnten  Lösung,  welche  bei  Silber- 
bestimmungen Anwendung  findet.  Zur  Darstellung  der  znr  Chlorbeetim- 
mnng  erforderlichen  Silberlösung  ist  das  Kornsilber  der  MOnzen  voll- 
ständig geeignet,  indem  der  Gehalt  dieser  Lösung  immer  am  besten 
erst  nach  der  Bereitung  mit  Hülfe  reinen  Chlornatriums  festgestellt  wird. 
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D.    Reagentien  zur  Elementaranalyse  organischer 

Substanzen. 

§.  66. 

1.     Kupferoxyd. 

Bereitung,  Man  rührt  in  einer  Forzellanschale  reinen  Kupferhammer- 
schlag  mit  reiner  Salpetersäure  zu  einem  dicken  Brei  an,  erwärmt,  nach 
vorübergegangenem  Anf  brausen,  auf  dem  Sandbade  gelinde  und  lässt  auf 
demselben  völlig  eintrocknen.  Man  nimmt  alsdann  das  erhaltene  grüne 
basische  Salz  heraus  und  erhitzt  es  in  einem  hessischen  Tiegel  bei  mas- 
siger BothglÜhhitze,  bis  keine  Dämpfe  von  Uhtersalpetersäure  mehr  ent- 
weichen, wovon  man  sich  schon  durch  den  Geruch,  genauer  aber  auf  die 
Art  fiberzeugt,  dass  man  eine  herausgenommene  Probe  in  einem  mit  dem 
Finger  verschlossenen  Probecylinder  zum  Glühen  erhitzt  und  dann  der 
Länge  nach  hindnrchsieht.  —  Die  gleichmässig^re  Zersetzung  des  im 
Tiegel  befindlichen  Salzes  wird  befördert,  wenn  man  dasselbe  von  Zeit 
zu  Zeit  mit  einem  heissen  Glasstabe  umrührt.  —  Nachdem  der  Tiegel 
halb  erkaltet  ist,  führt  man  das  zusammengebackene  Oxyd  in  ein  massig 
feines  Pulver  über,  indem  man  es  in  einem  Messing-  oder  Porzellan- 
mörser zerreibt  und  durch  ein  Blechsieb  schlägt,  und  bewahrt  es  in  einem 
wohl  verschlossenen  Glase  zum  Gebrauche  auf.  Es  ist  zu  empfehlen, 
einen  kleinen  Theil  des  Oxyds  im  Tiegel  zu  lassen  und  denselben  von 
Neuem  einer  heftigen  Hitze  auszusetzen.  Man  hebt  diesen  zusammen- 
gesinterten Theil  besonders  auf.  Er  wird  nicht  fein  zerrieben,  sondern 
nur  zu  kleinen  Stückchen  zerklopft. 

Prüfung.  Das  Knpferoxyd  muss  ein  dichtes^  schweres,  tief  schwarzes, 
sandig  anzufühlendes  Pulver  darstellen,  beim  Glühen  keine  Untersal- 
petersäure oder  (durch  eingemengte  Kohlentheilchen  oder  Staub  bedingt) 
Kohlensäure  liefern  und  an  Wasser  Nichts  abgeben.  —  Das  heftig  ge- 
glühte Oxyd  sei  hart  und  grauschwarz. 

Anwendung.  Das  Kupferoxyd  dient  zur  Oxydation  des  Kohlenstoffs 
und  Wasserstoffs  der  organischen  Substanzen.  Es  Wird  dabei,  indem  es 
je  nach  den  Umständen  seinen  Sauerstoff  theilweise  oder  ganz  verliert, 
zu  Oxydul  oder  Metall  reducirt.  Das  heftig  geglühte  ist  bei  Analysen 
von  flüchtigen  Flüssigkeiten  von  grossem  Nutzen. 

NB.  Das  gebrauchte  Kupferoxyd  wird  wieder  brauchbar  gemacht, 
indem  man  es  von  Neuem  mit  Salpetersäure  oxydirt  etc.  Enthält  es 
alkalisehe  Salze,  so  digerirt  man  es  zuvor  mit  ganz  verdünnter  kalter 
Salpetersäure  und  wäscht  es  alsdann  mit  Wasser  aus.  _9 
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i.     Chromsanres  BLeiosyd. 

Bereitung.  Man  lallt  eine,  mit  Easigsäiire  ein  wenig  sauer  gemaohU 
kliir  ßltrirte  Lösung  von  Bleizucker  mit  itaiirem  chromsaaren  K&li,  lo 
dass  diesem  gelinde  vorwaltet,  wäscht  den  Niederschl&g  durch  DecanU- 
tiun,  zuletzt  auf  einem  leinenen  Seihetiiche  vollatündig  ans,  trocknet 
ihn,  füllt  ihn  in  einen  hepsiaihen  Tiegel  und  erhit/t  dioeen  zum  lebhaften 
Glühen,  bia  die  Mnsae  gcscIimoUen  iüt.  Man  gicsst  dieselbe  auf  eine 
Stein-  oder  Eisenplatte  aus,  zcrstösat,  zerreibt,  siebt  durch  ein  feines 
Blechsieb  und  hebt  das  ziemlich  feine  Fnlver  zum  Gebrauche  auf. 

Prüfung.  Das  c hrom Bau re  Bleioxyd  stellt  ein  schmutzig  gelbbnuuie*, 
!>chweres  Pulver  dar.  Es  darf  beim  Glühen  keine  Kohlensäare  ent- 
wickeln (sonst  enthält  es  organische  Materien,  Staub  etc>  beigemischt), 
an  Wasser  darf  es  Nichts  abgeben. 

Anwendung.  Das  chrom^aure  Bleloxyd  dient,  ebenso  wie  das  Kn- 
pferoxyd,  zur  Verbrennung  organischer  Substanzen.  Es  geht  dabei  in 
Chromosyd  und  basisch  cbromaaures  Bleioxyd  über.  -  Dieselbe  Zer* 
Setzung  erleidet  es  unter  Entwickelung  von  Sauerstoifgas,  wenn  es  fiir 
sich  Über  seinen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt  wird.  Der  Umstand,  dasi 
das  chromsaure  Bleioxyd  in  der  Glühhitze  schmilzt,  bedingt,  daas  es  b« 
schwer  verbrennlichen  Substanzen  als  Oxydationsmittel  dem  Eapferozyde 
vorzuziehen  ist 

NB.  Einmal  gebrauchtes  chromsaures  Bleioxyd  lässt  sich  ohne 
Anstand  zum  zweiten  Male  nnwenden.  Man  schmelzt  es  sa  diesem  Be- 
bufe  (wenn  nüthig,  nach  vorhergegangenem  Auswaschen)  von  Neuem 
und  verfährt  wie  oben. 

3.     Chloraaures  Kali. 

Das  käufliche  ht  hinlänglich  rein.  Man  erhitzt  es  in  einem  Platin* 
oder  Porzellan  sc  hälchen  bis  eben  zum  vollständigen  Schmelsen,  gieast 
die  geschmolzene  Masse  uuf  einen  Porzellanscherben  aus,  zerschlägt  sie 
noch  heiss  in  kleine  Stückchen  und  bewahrt  diese  in  einem  wohlrer* 
schlossenen  Glase  zum  Gebrauche  auf. 

Anwendung,  Das  chlorsaure  Kali  dient,  da  es  in  der  Hitze  seinen 
gesammten  Sauerstoff  abgiebt,  zur  vollständigen  Oxydation  schwer  ver- 
brennlicher  organischer  Körper.  Wie  es  zu  diesem  Behufe  angewendet 
wird,  siehe  unten. 

4.     Sanerstoffgas. 

Bereitung.      Man  zerreibt    100  Gtdi.  chlorsaures  Kali  mit  0,1  Grra. 

fein  gepulvertem  Eisenoxyd  (aber  nicht  mit  mehr),   bringt  das  Gemenge 

in  eine  untubulirle  Retorte,  welche  davon  höchstens  zur  Hälfte  angefüllt 

^werden  darf  uad  erhitzt  dieselbe  mittelst  eines  Kohlenfeuers  anfangs  ge- 
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linde,  aUmälig  8t&rker.  Sobald  das  Salz  zu  schmelzeD  anfangt,  schwenkt 
man  die  Ketorte  ein  wenig  um^  damit  der  Inhalt  sich  -gleichmässig  er- 
wärmt Die  Entwickelang  des  Saaerstoffs  beginnt  bald  und  geht  (bei 
obigem  Verhältnisse  zwischen  Eisenoxyd  nnd  chlorsaurem  Kali)  rasch, 
aber  nicht  stürmisch  von  Statten. 

Sobald  die  Luft  der  Betorte  aasgetrieben  ist,  verbindet  man  die 
mittelst  eines  gut  schliessenden  Korkes  im  Hals  der  Ketorte  befestigte 
nicht  zn  enge  Glasröhre  mit  dem  bereits  in  die  untere  Oeffhung  des 
Gasometers  eingeschobenen  Kautschukschlauch,  neben  dem  Spielraum 
genag  vorhanden  sein  muss,  um  dem  verdrängten  Wasser  ungehinderten 
Aosfinss  zu  gewähren.  Das  Erhitzen  der  Retorte  setzt  man  fort,  bis  die 
Gasentwickelung  auch  bei  beginnendem  Glühen  ganz  oder  fast  ganz 
beendigt  ist.  Es  ist  zweckmässig,  die  Betorte  bis  zur  halben  Höhe  des 
Bauches  mit  wiederholt  aufzutragendem  dünnem  Lehmbrei  zu  beschlagen. 
Dem  zum  Anrühren  des  Lehms  bestimmten  Wasser  setzt  man  ein  wenig 
kohlensaures  Natron  oder  Borax  zu. 

100  Grm.  chlorsanres  Kali  liefern  etwa  27  Liter  Sauerstoffgas. 

Das  so  erhaltene  Sauerstoffgas  ist  feucht  und  kann  Spuren  von  koh* 
leaeanrem  Gas,  auch  von  Chlorgas  enthalten.  Letzteres  enthält  es  in 
ziemlicher  Menge,  wenn  man  zur  Darstellung  ein  Gemenge  von  chlor- 
saurem Kali  mit  relativ  viel  Braunstein  verwendet.  Von  diesen  Verun- 
reinigangen  rouss  es  befreit  und  vollkommen  getrocknet  werden,  ehe 
man  es  zur  Elementaranalyse  verwenden  kann. 

Man  leitet  es  daher  aus  dem  Gasometer  zunächst  durch  einen  mit 
Kalüaoge  von  1,27  specif.  Gewicht  gefüllten  Lieb  ig 'sehen  Kugelapparat, 
sodann  durch  ein  Uförmiges  mit  Schwefelsäure  befeuchteten  Bimsstein 
enthaltendes  Bohr,  femer  durch  mehrere  mit  Kalihydrat  gefüllte  Röhren, 
zoletzt  noch  durch  ein  Chlorcalcium  enthaltendes  Rohr. 

Prüfung,  Das  Sauerstoffgas  muss,  gegen  einen  glimmenden  Span 
ausströmend,  diesen  sofort  entzünden.  Es  darf  weder  Kalkwasser  noch 
eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  trüben,  wenn  man  es  durch 
diese  Flüssigkeiten  leitet. 

5.    Natron-Kalk. 

Bereitung.  Man  stellt  sich  zuerst  auf  die  in  der  Anl.  zur  quäl.  Anal, 
angegebene  Art  aus  käuflichem  krystallisirtem  kohlensaurem  Natron  Na- 
tronlauge dar,  ermittelt  ihr  specif.  Gewicht,  löscht  mit  einer  gewogenen 
Quantität  besten  kaustischen  Kalk  und  zwar  eine  solche  Menge,  dass  auf 
1  Theil  in  der  verbrauchten  Lauge  enthaltenen  Natronhydrats  2  Theile 
wasserfreier  Aetzkalk  kommen,  verdampft  in  einem  eisernen  Gewisse  zur 
Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  in  einem  eisernen  oder  hessischen  Tiegel, 
erhält  einige  Zeit  im  schwachen  Glühen,  verwandelt  die  noch  warme 
Masse  durch  Stossen  und  Durchschlagen  durch  ein  Blechsieb  in  ein  mäs- 
i^ig  feines  Pulver  und  hebt  dies  in  einem  wohlverschiossenen  Glase  auf. 

^rtsaniBt,  qaantiUtlTe  Aii«lyM.  8 


114  Zweiter  Alwclmin.  —  Die  Beagentien.  ii 

Prüfung.  Der  Natron-Kalk  darC;  mit  fiberschösmger  Salssänre  Qber- 
gosBen,  nicht  za  sehr  brausen,  and  niünentlich,  mit  reinem  Zucker  ge- 
mischt and  zam  GlQhen  erhitzt,  kein  Ammoniak  entwickeln. 

Anwendung.  Er  dient  znr  Analyse  der  stickstoffhalügen  organischen 
Körper.  Die  Theorie  der  Einwirkang  anf  dieselben  wird  anten  erklärt 
werden. 

6.  Doppelt-kohlensanres  Natron. 

Bei  einer  Methode  der  organischen  Elementaranalyse  stickstoffhal- 
tiger Körper  dient  das  doppelt-kohlensaare  Natron  zor  Entwickelang  der 
Kohlensaare,  mittelst  welcher  die  atmosphärische  Laft  aas  der  Verbren- 
nangsröhre  aasgetrieben  wird.  Das  käafliche  ist  hierza  vollkommen  gat. 
Man  sorge,  dass  es  hinlänglich  trocken  sei. 

7.  Metallisches  Kupfer. 

Es  dient  bei  der  Analyse  stickstoffhaltiger  Körper  zar  Redaction 
etwa  gebildeten  Stickoxydgases. 

Man  wendet  dasselbe  entweder  in  der  Form  von  Drehspänen,  in 
der  dichter  Drahtspiralen  oder  in  der  kleiner  ans  dünnem  Kapferblech 
dargestellter  Rollen  an.  —  Den  Spiralen  oder  Bollen  giebt  man  eine 
Länge  von  7  bis  10  Cm.  and  macht  sie  so  dick,  dass  sie  sich  eben  in 
die  Verbrennangsröhre  einschieben  lassen.  —  Um  das  metallische  Kapfer 
vollkommen  frei  von  Staub,  Oxydüberzug  und  dergL  zu  erhalten,  glüht 
man  es  zuerst  an  der  Luft  in  einem  Tiegel,  bis  seine  Oberfläche  ozydirt 
ist,  fQllt  es  alsdann  in  eine  Glas-  oder  Porzellanröhre,  leitet  einen  un- 
unterbrochenen Strom  von  trocknem  Wasserstoffgas  darüber  und  erhitzt, 
wenn  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  Entwickelungsapparat  und  der 
Röhre  vertrieben  ist,  diese  ihrer  ganzen  Länge  nach  zum  Glühen.  Er- 
hitzt man  früher,  so  explodirt  der  Apparat,  je  nach  Umständen,  ganz 
oder  theilweise. 

8.  Kali. 

a.     Kalilauge. 

Man  bereitet  sich  nach  der  in  der  Anl.  zur  quäl.  Anal.  Hlr  Natron- 
lauge angegebenen  Weise  aus  gereinigter  Pottasche  mit  Hülfe  von  Kalk- 
brei Kalilauge  (auf  1  Thl.  Pottasche  nimmt  man  12  Thle.  Wasser,  —  Kalk 
sind  etwa  Vs  Thle.  erforderlich;  derselbe  wird  mit  seiner  dreifachen 
Menge  warmen  Wassers  zum  Brei  gelöscht),  dampft  die  klar  decantirte 
bis  zu  einem  specifischen  Gewichte  von  1,27  bei  raschem  Feuer  in  einem 
eisernen  Kessel  ab,  giesst  sie  noch  etwas  warm  in  eine  Flasche,  lässt  sie 
bei  gutem  Verschluss  derselben  völlig  absetzen,  zieht  die  klare  Lösung 
von  dem  Bodensätze  ab  und  hebt  sie  zum  Gebrauche  anf. 
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b.     Kalihydrat  (gewöhnliches). 

BCan  bedient  sich  am  einfachsten  des  in  Form  von  Stängelchen  vor- 
kommenden käuflichen  Ealihydrates.  —  Will  man  dasselbe  selbst  be- 
reiten, so  dampft  man  die  sab  a.  genannte  Lauge  in  einem  silbernen 
Kesselchen  bei  starkem  Feuer  ein,  bis  das  zurückbleibende,  ölig  fliessende 
Hydrat  als  Ganzes  in  weissen  Nebeln  zu  verdampfen  anfangt,  g^esst  die 
geschmolzene  Masse  auf  eine  reine  Eisenplatte  aus,  zerschlägt  sie 
in  Stückchen  und  hebt  diese  in  wohlverschlossenem  Glase  zum  Ge- 
bnoche  auf. 

c.    Ealihydrat  (mit  Alkohol  gereinigtes)  s.  quäl.  Anal.  §.  30.  b. 

Anwendung.  Die  Kalilauge  dient  zur  Absorption  und  somit  zur  Ge- 
wichtsbestimmung  der  Kohlensäure.  In  manchen  Fällen  wird  ausser  dem 
mit  Kalilange  gefüllten  Apparate  noch  ein  mit  Kalihydrat  angefülltes 
Bohr  za  Hülfe  genommen.  Des  mit  Alkohol  gereinigten  Kalihydrates, 
welches  vollkonunen  frei  von  schwefelsaurem  Kali  ist,  bedient  man  sich 
bei  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Substanzen. 

9.  Chlorcalcium.  ' 

a.  Rohes  geschmolzenes. 

BertUung.  Man  digerirt  den  bei  der  Darstellung  des  Ammoniaks 
erlialtenen,  aus  Chlorcalcium  und  Kalk  bestehenden  Bückstand  mit  war- 
mem Wasser,  filtrirt,  neutralisirt  die  alkalische  Lösung  mit  Salzsäure 
genau,  verdampft  sie  in  einem  eisernen  Kessel  zur  Trockne,  schmilzt  den 
Rückstand  in  einem  hessischen  Tiegel,  giesst  die  geschmolzene  Masse 
^  serschlägt  dieselbe  und  bewahrt  sie  in  gut  schliessenden  Gläsern. 

b.  Gereinigtes  abgedampftes. 

Bereitung,  Man  löst  das  in  a.  beschriebene  rohe  Chlorcalcium  in 
Kalkwasser,  filtrirt  die  Lösung,  sättigt  sie  mit  ein  paar  Tropfen  Salz- 
^^e,  verdampft  sie  in  einer  Porzellanschale  zur  Trockne  und  setzt  den 
Rackstand  einige  Stunden  lang  im  Sandbade  einer  ziemlich  starken  Hitze 
(von  etwa  200^)  aus.  Die  weisse  poröse  Masse ,  welche  man  auf  diese 
Art  erhalt,  ist  Ca  Cl  -f  2  aq,  — 

Astwendung.  Das  rohe  geschmolzene  Chlorcalcium  dient  zum  Trock- 
nen feuchter  Gase,  das  gereinigte  wendet  man  bei  der  Elementaranalyse 
zur  Absorption  und  Bestimmung  des  aus  dem  Wasserstoff  entstandenen 
^Auers  an.     Seine  Lösung  darf  nicht  alkalisch  reagiren. 

10.  Saures  chromsaures  Kali. 

Man  reinigt  das  käufliche  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren ,  bis 
«ine  Probe,  in  Wasser  gelöst,  mit  Chlorbaryum  eben  Niederschlag  giebt, 
der  sich  in  reiner  Salzsäure  vollkommen  klar  löst. 

8* 
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Einen  üolchen  vollkoranien  Bchwefel«iurefreien  Pi^parateii  beduf 
man  namentlich,  wenn  <Ia!>  Snlz  zur  Oxydittion  organiMher  Kfirper  zun 
Uehufe  der  ßeetJmioiiiig  ihrcü  äehw«felgeha]te8  dienen  soll.  Zu  anderen 
Zwecken,  2.  B.  cur  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  organischer  KSiper 
durch  Erhitzen  derselben  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefela&tire  lui» 
man  sich  des  einmal  umkrystallisirten  äalzes  bedienen. 


Dritter  Abschnitt. 

Die  Formen  und  Verbindungen  der  Körper, 

welchen   sie  von  anderen  abgeschieden,    oder  ihrem 
Gewichte  nach  bestimmt  werden. 

f.  67. 

So  wie  qualitative  Analysen  nicht  unternommen  werden  kdnnen,  ehe 
ran  das  Verhalten  der  Köi*per  zn  den  Reagentien  kennt,  so  können 
,  lantitative  Analysen  nicht  mit  Erfolg  ausgeführt  werden ,  wenn  man 
riirht  mit  den  Verbindungen  genau  bekannt  ist,  in  welche  man  die  ein- 
zelnen Bestandtheile  bringen  will,  um  sie  von  anderen  zu  trennen  und 
irirero  Gewichte  nach  zu  bestimmen.  Eine  solche  genaue  Bekanntschaft 
erfordert  aber,  dass  man  erstens  die  Eigenschaften  und  zweitens  die  Zu- 
-"ammensetzung  der  Verbindungen  kennt  Unter  den  Eigenschaften 
^ind  besonders  ins  Auge  zu  fassen:  Das  Verhalten  zu  Lösungsmitteln, 
da?  Verhalten  an  der  Luft  und  das  Verhalten  beim  Glühen.  —  Im  All- 
Kcmeineii  kann  angenommen  werden,  dass  eine  Verbindung  sieh  um  so 
besser  zur  Gewichtsbestimmung  eignet,  je  unlöslicher  sie  ist  und  je  we- 
niger sie  sich  an  der  Luft  oder  in  höherer  Temperatur  verändert.  — 

Die  Zusammensetzung  eines  Körpers  wird  entweder  in  Procenten 
oder  in  stochiometrischen  Formeln  ausgedrückt ;  die  letzteren  machen  es 
möglich,  die  Zusammensetzung  der  häufiger  vorkommenden  Verbindungen 
auf  eine  leichte  Weise  im  Gedächtnisse  zu  behalten.  Im  folgenden  Ab- 
iMshmtte  ist  die  Zusammensetzung  in  der  ersten  Columne  in  Zeichen,  in 
der  zweiten  in  Aequivalenten  (O  =■  100),  in  der  dritten  in  Aequivalen- 
tcn  (H  =  1),  in  der  vierten  in  Procenten  angegeben.  —  Eine  Verbin- 
dung eignet  sich  in  Betracht  ihrer  Zusammensetzung  um  so  besser  zur 
Gewichtsbeetimniung  eines  Körpers,  je  geiinger  die  relative  Menge  des 
zu  bestimmenden  Körpers  in  der  Verbindung  ist,  weil  alsdann  jeder 
Operationsfehler,  jeder  Verlust,  jede  Ungenauigkeit  beim  Wägen  sich  auf 
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«  eine  grösgere  Bfasse  vertheOt,  and  eo  der  aof  den  za  bestunmenden  Be* 
standtheil  fallende  Fehler  um  so  geringer  wird.  Es  eignet  sich  also,  ab- 
gesehen von  allen  sonstigen  Verhältnissen,  Flatinsalmiak  besser  zur  Be- 
stimmung des  Stickstoffs  als  Salmiak,  weil  in  100  Theilen  des  erster en 
nnr  6,27,  in  100  Theilen  Salmiak  aber  26,2  Theile  Stickstoff  enthal- 
ten sind. 

Denken  wir  ans  eine  stickstoffhaltige  Snbstanz.  Wir  analjsiren  sie 
und  bekommen  bei  absolat  genauer  Arbeit  ans  0,300  Grm.  1,000  Grm. 
Platinsalmiak.  —  100  Platinsalmiak  enthalten  6,27  Thefle  Stickstoff, 
1,000  demnach  0,0627  Theile.  Diese  sind  geliefert  von  0,300  Snbstanz, 
also  enthalten  100  Theile  derselben  20,90  Stickstoff. 

Wir  analysiren  jetzt  die  Verbindung  noch  einmal  und  fahren  den 
Stickstoff  in  die  Form  von  Salmiak  über.  Bei  absolnt  genauer  Arbeit 
erhalten  wir  von  0,300  Substanz  0,2394  Sabniak,  entsprechend  0,0627 
Stickstoff  oder  20,90  Procent  —  Nehmen  wir  jetzt  an,  wir  hätten  bei 
jeder  der  beiden  Operationen  einen  Verlast  von  10  Milligrammen  ge- 
habt, so  werden  wir  im  ersten  Falle  nicht  1,000,  sondern  0,990  Platin- 
salmiak bekommen  =  0,062073  Stickstoff.  Hieraus  berechnet  sich  der 
Procentgehalt  der  Substanz  zu  20,69.  Der  Verlast  beträgt  sonach  20,90 
weniger  20,69  =  0,21.  Anstatt  der  oben  angeführten  0,2394  Salmiak 
werden  wir  nach  unserer  Annahme  nunmehr  nnr  0,2294  bekommen,  ent- 
sprechend 0,0601  Stickstoff.  Hieraus  ergiebt  sich  als  Procentgebalt  der 
Substanz  20,03  und  sonach  als  Verlust  0,87. 

Der  gleiche  Fehler  verursacht  also  in  Bezug  auf  den  Stickstoffge- 
halt im  einen  Fall  einen  Verlust  von  *Viooi  i™  anderen  aber  von  ®"ioo 
Procent 

Nachdem  wir  so  allgemeinhin  die  Erfordernisse  besprochen  haben, 
welche  eine  Verbindung  haben  muss,  wenn  sie  sich  zur  Gewichtsbe- 
stimmung eignen  soll,  gehen  wir  zu  den  betreffenden  Verbindungen  der 
einzelnen  Körper  über,  führen  aber,  wie  natürlich,  nicht  alle  und  jede 
an,  die  möglicher  Weise  zur  Gewichtsbestimmung  dienen  könnten,  son- 
dern nur  diejenigen,  welche  dazu  die  geeignetsten  sind  und  die  sonach  in 
der  Praxis  allein  in  Anwendung  kommen.  —  Der  Natur  der  Sache  nacli 
werden  die  Verbindungen  bei  der  Beschreibung  der  äusseren  Form  be- 
sonders in  dem  Zustande  ins  Auge  gefasst,  in  welchem  man  sie  bei  der 
Analyse  erhält.  Bei  Aufzählung  der  Eigenschaften  wird  auf  die  zu 
unserem  besonderen  Zwecke  wissenswürdigen  und  wichtigen  ausschliess- 
liche Rücksicht  genommen. 
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A.    Die  Formen  und  Verbindungen  der  Basen,    in 

welchen  sie  von   anderen  abgeschieden  oder 

ihrem    Gewichte  nach  bestimmt  werden. 

Basen  der  ersten  Gruppe. 

§.  68. 

1.    Kall 

Die  Verbindungen,  in  welchen  das  Kali  am  zweckmässigsten  ge- 
wogen wird,  sind: 

Schwefelsaures  Kali,  salpetersaures  Kali,  Ghlorkalium, 

Kaliumpiatinchlorid. 

a.  Das  schwefelsaure  KaU^  welches  bei  ungestörter  Krystallisation 
meistens  kleine,  harte,  geschoben  vierseitige  Prismen,  oder  auch  doppelt 
»ecbseitige  Pyramiden  bildet,  erhält  .man  bei  der  Analyse  als  weisse 
Salzmasse.  —  Es  löst  sich  etwas  schwer  in  Wasser  (1  ThL  erfordert 
10  Thle.  von  12<^C.),  von  reinem  Alkohol  wird  es  so  gut  wie  nicht,  von 
Schwefelaaore  enthaltendem  leichter  aufgenommen  (Vers.  Nr.  6).  Pflan- 
teoiarben  verändert  es  nicht,  an  der  Luft  ist  es  unveränderlich.  Beim 
Erhitzen  verknistern  die  Krystalle  unter  Ausgabe  von  ein  wenig  (mecha- 
auch  eingeschlossen  gewesenem)  Wasser.  Waren  sie  lange  getrocknet 
worden,  so  ist  die  Decrepitation  'weniger  heftig.  In  starker  Glühhitze 
schmilzt  das  Salz  ohne  zu  verdampfen  und  ohne  Zerlegung.  —  Beim 
Glühen  mit  Salmiak  geht  das  schwefelsaure  Kali  unter  Aufschäumen  in 
Chlorkalium  über  und  zwar  bei  mehrmaliger  Wiederholung  vollständig 
(H.  Rose). 

Zosammensetsung : 

KO    .  .    588,86  .  .  47,11  .  .    64,08 
SO»..     500,00  .  .  40,00  .  .    45,92 

1088,86  .  .  87,11  .  .  100,00 

Das  saure  schwefelsaure  Kali  (KO,  SO«  -}~  ^^^  iSOa),  welches 
man  stets  erhält,  wenn  neutrales  mit  freier  Schwefelsäure  zur  Trockne 
verdampft  wird,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  schon  in  gelinder  Hitze 
(K^hmelzbar;  es  verliert  beim  Glühen  die  Hälfte  seiner  Schwefelsäure 
nebst  dem  basischen  Wasser,  jedoch  schwierig,  und  erst  bei  andauerndem 
und  sehr  heftigem  Glühen  vollständig.  Wird  es  aber  in  einer  Atmo- 
sphäre von  kohlensaurem  Ammon  erhitzt  (welche  man  auf  die  Weise 
leicht  herstellt,  dass  man  wiederholt  in  den  schwach  glühenden  Tiegel, 
in  welchem  sich  das  doppeltschwefelsaure  Kali  befindet,  Stückchen  rei- 
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nefl  kohlensaures  Ammon  wirft  und  den  Deckel  auflegt)^  so  geht  das 
saure  Salz  leicht  nnd  schnell  in  das  neutrale  über.  Ist  das  zuvor  leicht 
schmelzbare  Salz  bei  schwacher  Rothglnhhitze  völlig  starr  nnd  fest  Re- 
worden, so  ist  die  Umwandlung  beendigt 

b.  Das  BolpeterBccuTt  Kali  krystallisirt  gewöhnlich  in  langen,  ge- 
streiften Prismen»  Bei  der  Analyse  erhält  man  es  als  weisse  Salzmas^e. 
Es  löst  sich  leicht  in  Wasser.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  so  gut  wie 
nicht,  in  Weingeist  schwer  löslich.  —  Eis  verändert  Pflanzenfarben  nicht, 
an  der  Luft  ist  es  unveränderlich.  —  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  noch 
weit  unter  der  Rothglühhitze  ohne  Veränderung  und  Gewichts  verlost. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  geht  e9  unter  Ausgeben  von  Sauerstoff  in  salpe- 
trigsaures Kali  und  bei  sehr  heftigem  Glühen  unter  Entwickelung  von 
Sauerstoff-  und  Stickgas  in  kaustisches  Kali  über.  Beim  Glühen  mit 
Salmiak  geht  es  leicht  und  vollständig  in  Chlorkalium  über.  Mit  über- 
schüssiger Oxalsäure  wiederholt  abgedampft,  geht  es  vollständig  in 
oxalsaures  Kali  über» 

Zusammensetzung: 

KO  .  .    588,86  .  .     47,11  .  .     46,59 
NOft.  .    675,06  .  .    54,00  .  .    58,41 


1268,92  .  .  101,11  .  .  100,00 


c.  Das  Oilwhalium  krystallisirt  in,  oft  säulenförmig  verlängerten^ 
Würfeln,  selten  in  OctaSdem,  bei  der  Analyse  erhält  man  es  entweder 
in  der  ersten  Form  oder  als  krystallinische  Masse.  Es  löst^sich  leicht  in 
Wasser,  weit  weniger  in  wässriger  Salzsäure.  In  absolutem  Alkohol 
ist  es  kaum,  in  Weingeist  ziemlich  schwer  löslich.  Gegen  Pflanzen- 
färben  verhält  es  sich  indifferent  An  der  Luft  ist  es  unveränderlich. 
Beim  Erhitzen  verknistert  es  (wenn  es  nicht  lange  getrocknet  worden) 
unter  Ausgabe  von  etwas  (mechanisch  eingeschlossen  gewesenem)  Was- 
ser. In  dunkler  Rothglühhitze  schmilzt  es  ohne  Veränderung  und  Ge- 
wichtsverlust, bei  höherer  Temperatur  verflüchtigt  es  sich  in  weissen 
Dämpfen  und  zwar  um  so  schwieriger,  je  vollständiger  die  Luft  abge* 
halten  ist  —  (Vers.  Nr.  7.)  Mit  Überschüssiger  Oxalsäurelösung  wie- 
derholt abgedampft,  geht  es  in  oxalsaures  Kali  über. 

Zusammensetzung : 

K  .  .  488,86  .  .  39,11  .  .    52,44 
Cl .  .  443,28  .  .  35,46  .  .     47,56 

982,14  .  .  74,57  .  .  100,00 

d.  Das  KaliumplaUnehlorid  stellt  entweder  kleine  röthlich  gelbe 
Ootaäder  oder  ein  citrongelbes  Pulver  dar.  Es  löst  sich  schwer  in  kal- 
tem, leichter  in  heissem  Wasser.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  kaum ,  in 
wlUirigem  Weingeist  schwer  löslich.      1  Thl.  bedarf  12083  Thle.  ab* 
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solnten  Alkohols,  3775  Thle.  Spiritiis  von  76  Proc.  —  1058  Thle.  von 
55  Proc  (Vers.  Nr.  8  a.).  Gregenwart  von  freier  Salzn&nre  yermehrt 
die  Löslickkeit  merklich  (Vers.  Nr.  8  b.).  In  kanstischem  Kali  löst  es 
sich  voUstandig  za  einer  gelben  Flüssigkeit.  An  der  Lnft  und  bei  lOO^G. 
ist  es  nnyeränderliclL  Bei  heftigem  Glöhen  entweicht  alles  an  Platin 
gebunden  gewesene  Chlor,  metallisches  Platin  und  Chlorkalium  bleiben 
lurück;  aber  selbst  nach  langem  Schmelzen  bleibt  etwas  Kaliumplatin- 
chlorid anzersetzt.  —  Beim  Glühen  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgaa 
oder  unter  Zusatz  von  etwas  Oxalsäure  erfolgt  die  Zersetzung  leicht  und 
vollständig.  —  Nach  Andrews  enthält  das  Kaliumplatinchlorid,  selbst 
bei  einer  100<^C.  bedeutend  übersteigenden  Temperatur  getrocknet,  noch 
0,0055  seines  Gewichtes  an  Wasser. 

Zusammensetzung : 

K.  .  .    488,86  .  .     39,11  .  .  16,00 

Pt.  .  .  1286,75  .  .    98,94  .  .  40,48 

sei .  .  1329,84  .  .  106,38  .  .  43,52 


3055,45  . 

.  244,43  . 

.  100,00 

KCl.  .. 

.  932,14  . 

.  74,57. 

.  80,51 

PtCl, .  . 

.  2128,31  . 

.  169,86  . 

.  69,49 

3055,45  .  .  244,43  .  .  100,00 

§.  69. 
2.    Natron. 

Das  Natron  wird  in  der  Regel  gewogen  als: 
Schwefelsaures  Natron,  salpetersaures  Natron,  Chlor- 
natrium oder  kohlensaures  Natron.     Von   Kali  getrennt   wird 
es  namentlich  als  Natrium platinchlorid. 
a.     Das  wasserfreie  neutrale  achwefeUaure  Natron  stellt  ein  weisses 
Pulver  oder  eine  weisse,  leicht  zerreibliche  Masse  dar.      Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser,,  wenig  in  absolutem  Alkohol,  etwas  mehr  bei  Gegen- 
wart von  freier  Schwefelsaure,  leichter  in  wässrigem  Weingeist  (Vers. 
Nr.  9).     Gegen  Pflanzenfarben  ist  es  indifferent    An  feuchter  Luft  zieht 
es  langsam  Wasser  an  (Vers.  Nr.  10).     Bei  gelinder  Hitze  verändert  es 
nch  nicht,  bei  starker  Bothglfihhitze  schmilzt  es  ohne  Zersetzung  oder 
Gewichtsverlust  —  Mit  Salmiak  geglüht,  verhält  es  sich  wie  schwefel- 
saures Kali. 

Zusammensetzung : 

NaO 387,44  .  .  81  .  .    43,66 

SOs  .  .  .  .  .  500,00  .  .  40  .  .    56,34 

887,44  .  .  71  .  .  100,00 

Das  saure  schwefelsaure  Natron  (NaO,  SOs  -|-  HO,  SOs),  ^^^' 
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chas  man  sieto  erhält,  wenn  neatrales  mit  überschflssiger  Sehwefelsäure 
eingedampft  wird,  schmilzt  schon  bei  gelinder  Hitse.  Es  kann  nach  der 
beim  sauren  schwefelsauren  Kali  angeführten  Methode  leicht  in  neutrales 
Sals  verwandelt  werden. 

b.  Das  salpeUrtaure  Natron  krystallisirt  in  stumpfen  Bhombo^em. 
Bei  der  Analyse  erhält  man  es  meistens  als  formlose  Salzmasse.  —  Es 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  von  absolutem  Alkohol  wird  es  so  gut  wie 
nicht,  von  Weingeist  kaum  aufgenommen.  Gregen  Pflanzenfarben  ver- 
hält es  sich  indifferent  An  der  Luft  ist  es  unter  gewöhnlichen  Umstän- 
den unveränderlich,  an  sehr  feuchter  zieht  es  Wasser  an.  Es  schmilzt, 
weit  unter  der  Rothglühhitze,  ohne  Zerlegung,  bei  höherer  Temperatur 
wird  es  wie  das  salpetersaure  KaU  (§.  68  b)  zerlegt  (vergl.  Vers.  Nr.  11). 
Mit  Salmiak  geglüht  und  mit  Oxalsäurelösung  abgedampft,  verhält  es  sich 
wie  das  entsprechende  Kalisalz. 

Zusammensetzung: 

NaO  .  .     387,44  .  .  31  .  .     36,47 
NOj   .  .     675,06  .  .  54  .  .     63,53 


1062,50  .  .  85  .  .  100,00 


c.  Das  Chlomatrium  krystallisirt  in  Würfeln,  Octaedem  und  in  hoh- 
len quadratischen  Pyramiden.  Bei  Analysen  bekommt  man  es  häufig  als 
formlose  Masse.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  weit  weniger  in  wässri- 
ger  Salzsäure;  von  absolutem  Alkohol  wird  es  kaum,  von  Weingeist 
schwer  gelöst;  100  Thle.  Weingeist  von  75  Proc  lösen  bei  15o  C.  0,7  Thle. 
(Wagner).  Gegen  Fflanzenfarben  ist  es  indifferent  An  der  etwas 
feuchten  Luft  zieht  es  langsam  Wasser  an  (Vers.  Nr.  12).  Beim  Er- 
hitzen decrepitirt  es,  wenn  es  nicht  lange  getrocknet  worden,  unter  Aus- 
gabe von  etwas,  mechanisch  eingeschlossen  gewesenem,  Wasser.  In  der 
Rothglühhitze  schmilzt  es  ohne  Zerlegung,  in  der  Weissglühhitze  (in  of- 
fenen Gefässen  schon  in  heller  Rothglühhitze)  verflüchtigt  es  sich  in 
weissen  Dämpfen  (vergl.  Vers.  Nr.  13).  Beim  Abdampfen  und  Glühen 
mit  Oxalsäure  oder  oxalsaurem  Ammon  verhält  es  sich  wie  das  entspre- 
chende Kalisalz. 

Zusammensetzung : 

Na  .  .  287,44  .  .  28,00  .  .    89,84 
Gl.  .  .  448,28  .  .  35,46  .  .     60,66 


730,72  .  .  58,46  .  .  100,00 


d.  Das  wasserfreie  kohlensaure  Natron  stellt  ein  weisses  Pulver  oder 
eine  weisse,  leicht  zerreibliche  Masse  dar.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser^ 
weit  weniger  in  wässrigem  Ammon  (Margueritte).  Von  Alkohol 
wirti  es  nicht  aufgenommen.  Es  reagirt  stark  alkalisch.  An  der  Luft 
iiialii  es  sehr  langsam  Wasser  an.  Bei  starker  Bothglühhitze  schmilzt 
^«  uliiiu  Zerlegung  und  ohne  sich  zu  verflüchtigen. 
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Zusaminenselsiuig : 

NaO  .  .  887,44  .  .  31  .  .  58,49 
CO,.  .  .  275,00  .  .  22  .  .  41,51 

662,44  .  .  53  .  .  100,00 
e.    Das  Natriumplaänchlorid  krystalÜBirt  mit  6  Aeq.  Wasser  (NaCl, 
PtCl«  -f-  6aq.)  in  hellgelben,  durchsichtigen,  prismatischen  Krystallen, 
welche  sich  sowohl  in  Wasser,  als  auch  in  Weingeist  leicht  lösen. 

§.  70. 

^  3.    Ammon. 

Die  Verbindungen,  in  welchen  das  Amnion  am  sweckmässigstan 
gewogen  wird,  sind: 

Chlorammonium  und  Ammoniumplatinchlorid. 

Unter  gewissen  Umstanden  wird  es  auch  aus  dem  Volum  des  daraus 
abgeschiedenen  Stickgases  und  häufig  durch  Sättigen  des  in  Freiheit 
gesetzten  Ammoniaks  mit  titrirter  Säure  bestimmt 

a.  Das  CMorammonium  krystallisirt  in  Wfirfeln,  OctaSdem  oder,  und 
zwar  am  häufigsten,  in  federartigen  Krystallen.  Bei  der  Analyse  erhält 
man  es  stets  als  weisse  Salxmasse.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  in 
Weingeist  ist  es  schwer  loslich.  Es  verändert  Pfianzenfarben  nicht  und 
ist  Inftbeständig.  Dampft  man  eine  Salmiaklösung  im  Wasserbade  ab, 
so  verliert  sie  ein  wenig  Ammoniak  und  wird  schwach  sauer.  Der  Ge- 
wichtsverlust, welcher  dadurch  entsteht,  ist  sehr  unbedeutend  (vergl. 
Vers.  Nr.  14).  Bei  100<^C.  verliert  der  Salmiak  nichts  oder  wenigstens 
fast  nichts  an  seinem  Gewichte  (vergl.  dieselbe  Nr.).  Bei  höherer  Tem- 
peratur verdampft  er  leicht  und  ohne  Zerlegung. 

Zusammensetzung : 

NH4  .  .  225,06  .  .  18,00  .  .    33,67 
Cl 443,28  .  .  35,46  .  .     66,33 


668,34  .  .  53,46  .  .  100,00 

NH3  .  .  212,56  .  .  17,00  .  .    31,80 
CIH  .  .  455,78  .  .  36,46  .  .    68,20 

'668,34  .  .  53,46  .  .  100,00 

b.  Das  AmmonhimplatincKkrid  stellt  entweder  ein  schweres  citronen- 
gelbes  Pulver  dar,  oder  es  bildet  hochgelb  gefärbte,  kleine,  harte,  octa€- 
drische  Krystalle.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  heissem 
löslich.  Von  absolutem  Alkohol  erfordert  es  26535  Thle.,  von  76pro- 
centigem  Weingeist  1406  Thle.,  von  55procentigem  665  Thle.  zur  Lö- 
sung. Gegenwart  von  freier  Säure  befördert  seine  Löslichkeit  merklich 
(Vers.  Nr.  15).  An  der  Luft  und  bei  lOO^C  ist  es  unveränderlich. 
Beim  Glfihen  entweicht   Chlor  und  Chlorammonium,  das  Platin  bleibt 
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neUlliftch  in  Form  einer  porösen  Masse  (PUtinschwftnun)  zurück.  Er- 
hitzt man  jedoeh  irgendwie  rasch  <,  so  werden  Platintheilchen  tod  den 
Dampfen  fortgeffihrt  and  verphitiniren  den  Deckel  des  Tiegels,  in  dem 
man  erhitct. 

Znsammeneelznng : 

NH4  .  .  .     225,06  .  .     18,00  .  .       8,06 

Pt 1236,75..    98,94..    44,30 

3  Cl 1329,84  .  .  106,38  .  .     47,64 

2791,65  .  .  223,32  .  .  100,00 

NH4CI  .  668,34  .  .  53,46  .  .  23,9T 
PtCl,   .  .  2123,31  .  .  169,86  .  .     76,06 

2701,65  .  .  223,32  .  .  100,00 

MI,...  212,56..  17,00..  7,61 
CIH  .  .  .  455,78  .  .  36,46  .  .  16,33 
PtCl,.  .  .  2123,31  .  .  169,86  .  .    76,06 

2791,65  .  .  223,32  .  .  100,00 

N 175,06  .  .     14,00  .  .  6,27 

H4 50,00  .  .      4,00  .  .  1,79 

Cl, 1329,84  .  .  106,38  .  .  47,64 

Pt 1236,75  .  .     98,94  .  .  44,30 

2791,65  .  .  223,32  .  .  100,00 

c.  Das  Stickgas  ist  ein  farbloses,  gemch-  und  geschmackloses,  mit 
Lnft  ohne  Färbung  mischbares,  gegen  Pflancenfarben  indifferentes  Gas 
von  0,96743  specif.  Gewicht  (Luft  =1).  —  1  Liter  (1  Cubikdecimeter) 
Gas  wiegt  bei  0»  und  0,76  Meter  Luftdruck  1,25107  Grm.  In  Wasser 
ist  es  schwer  löslich.  1  Vol.  Wasser  absorbirt  bei  0^  und  0,76  Druck, 
0,02035,  bei  IQOC.  0,01607,  bei  150C.  0,01478  Volumina  Stickgas 
(Bunsen). 


Basen  der  zweiten  Gruppe. 

§.  71. 
1.  Baryt 

Die  Formen,  welche  wir,  als  zur  Bestimmung  des  Baryts  dienlich, 
kennen  lernen  müssen,  sind : 
Schwefelsaurer  Baryt,  kohlensaurer  Baryt  und  Kieselfluor- 
baryum. 
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a.  Der  MckwefeUaure  Bwnß  stellt,  künstlich  erzeugt,  ein  feines,  weis- 
ses Pulver  dar.  Es  lässt  sich,  frisch  gefallt,  nicht  leicht  klar  abfiltriren, 
oamenilich  wenn  die  Fällung  kalt  geschah  und  die  Lösung  weder  Salz- 
säure noch  Salmiak  enthält.  In  heissem  und  kaltem  Wasser  löst  sich  der 
flchwefelsaure  Baryt  nicht  Er  reisst  beim  Niederfallen  leicht  andere 
Substanzen,  welche  in  den  Losungen  enthalten  sind,  aus  denen  er  sich 
ausscheidet,  mit  nieder,  namentlich  salpetersauren  Baryt,  Chlorbaryum, 
Eisenoxyd  etc.  Dieselben  lassen  sich  meist  erst  nach  dem  Glühen  durch 
Auswaschen  mit  geeigneten  Lösungsmitteln  vollständig  entfernen.  Selbst 
wenn  man  eine  Chlorbaryumlösung  mit  überschü9siger  Schwefelsäure 
DiDt,  enthält  der  Niederschlag  Spuren  von  Chlorbaryum,  die  sich  dem- 
selben selbst  mit  siedendem  Wasser  nicht  entziehen  lassen,  die  aber  von 
Salpetersäure  aufgenommen  werden  (Siegle).  Kalte  verdünnte  Säu- 
ren lösen  zwar  geringe  ^  aber  doch  merkliche  Mengen  von  schwefel- 
saurem Baryt,  so  z.  B.  1000  Thle.  Salpetersäure  von  1,082  specif. 
Gew.  0,062  Thle.  BaO,  SO«;  kalte  concentrirte  Säuren  lösen  bedeutend 
mehr,  so  1000  Thle.  Salpetersäure  von  1,167  specif.  Gew.  2  Thle.  BaO, 
80^  (Calvert),  —  auch  kochende  Salzsäure  löst  merklich,  so  nah- 
men 230  CC.  Salzsäure  von  1,02  specif.  Gew.  mit  0,679  Grm.  schwe- 
felsaurem Baryt  1/4  Stunde  siedend  0,048  Grm.  auf.  Von  den  Säuren 
am  wenigsten  lösend  wirkt  die  Essigsäure;  so  lösten  80  CC.  derselben 
von  1,02  specif.  Gew.  ^j^  Stunde  mit  0,4  Grm.  Ba  O,  SOs  siedend 
0,002  Grm.  (Siegle).  Selbst  verschiedene  Salze  erhöhen  die  Lös- 
lichkeit des  schwefelsauren  Barytes,  namentlich  habe  ich  dies  bei  Chlor- 
magnesium  beobachtet.  An  der  Luft,  bei  100<>  und  in  der  Glühhitze  ist 
er  völlig  unveränderlich.  Beim  Glühen  mit  Kohle  geht  er  in  Schwefel- 
baryum  über.  Diese  Beduction  erfolgt  jedoch  nur  bei  Abschluss  der 
Luft,  nicht  aber,  wenn  derselben  freier  Zutritt  gestattet  ist.  Mit  Salmiak 
geglüht,  wird  derselbe  unvollständig  zersetzt.  Kalte  Lösungen  von 
doppeltkohlensauren  Alkalien  oder  von  kohlensaurem  Ammon  zersetzen 
den  schwefelsauren  Baryt  nicht,  kalte  Lösungen  einfach-kohlensaurer 
fixer  Alkalien  wenig,  Kochende  bei  wiederholter  Einwirkung  endlich 
vollständig  (H.  Rose).  Beim  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien 
zersetzt  er  sich  leicht. 

Zusammensetzung : 

BaO  .  .    957,82  .  .    76,59  .  .    65,69 
SOa  .  .    500,00  .  .    40,00  .  .    34,31 

1457,32  .  .  116,59  .  .  100,00 

b.  Der  hohleMoare  Baryt  stellt,  künstlich  erhalten ,  ein  weisses  Pul- 
ver dar.  Er  löst  sich  in  14137  Theilen  kalten  und  15421  kochenden 
Wassers  (Vers.  Nr.  16),  ungleich  leichter  in  Lösungen  von  ChloramnS- 
ninm  oder  salpetersaurem  Ammon.  Aus  den  durch  diese  Salze  vermit- 
telten Lösungen  wird  eV  jedoch  (aber  nicht  vollständig)  wieder  nieder- 
ge^hlagen  durch   kaustisches  Ammon.     Wasser,  welches   freie  Kohlen- 
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sjiore  enth&lt,  löst  ihn  sn  doppelt  «kohlensauren)  Sak.  In  Wasser,  wel- 
ches Ammon  und  kohlensaures  Ammon  enthält,  ist  er  fast  absolut  unlös- 
lich. 1  Theil  erfordert  etwa  (vergL  Vers.  Nr.  17)  141000  Theile.  Seine 
Lösung  in  Wasser  reagirt  ganz  schwach  alkalisch.  An  der  Luft  und  beim 
Rothglühen  ist  er  unveränderlich.  Im  heftigsten  Gebläsefeuer  verliert  er 
langsam  alle  Kohlensäure,  es  geschieht  dies  leichter  beim  Einwirken 
von  Wasserdämpfen.  Beim  Glühen  mit  Kohle  bildet  sich  kaustischer 
Baryt)  während  Kohlenoxydgas  entweicht. 
Zusammensetzung : 

BaO  .  .     957,32  .  .  76,59  .  .    77,69 
CO,   ..    275,00  ..  22,00  .  .    22,31 

1282,32  .  .  98,59  .  .  100,00 

c.  Das  Kieselfiuorbarywn  stellt  kleine,  harte  und  farblose  KrystaUe^ 
oder  (in  der  Regel)  ein  krystallinisches  Pulver  dar.  Es  löst  sich  in  3800 
Theilen  kaltem^  leichter  in  heissem  Wasser  auf  (Vers.  Nr.  18).  Gegen- 
wart von  freier  Salzsäure  vermehrt  seine  Löslichkeit  beträchtlich  (Vers. 
Nr.  19).  In  Weingeist  ist  es  fast  ganz  unlöslich.  An  der  Luft  und  bei 
100®  ist  es  unveränderlich,  beim  Glühen  zerfallt  es  in  Fluorsiliciumgas^ 
welches  entweicht  und  in  Fhtorbaryum,  welches  zurückbleibt 

Zusammensetzung : 


BaFl. 
SiFl,. 

.  1094,82  .  .     87,59  .  . 
.    660,18  .  .    52,81  .  . 

62,39 
37^61 

Ba  ... 
Si  .  .  . 

Fl,... 

1755,00  .  .  140,40  .  . 
.    857,82  .  .    68,59  .  . 
.     185,18  .  .     14,81  .  . 
.    712,50  .  .    57,00  .  . 

100,00 

48,85 
10,55 
40,60 

1755,00  .  .  140,40  .  . 

1.72. 

2.  Strontian. 

100,00 

Der  Strontian  wird  entweder  als  schwefelsaurer  oder  als  koh- 
lensaurer  Strontian  bestimmt. 

a.  Der  künstlich  erhaltene  sehwefeltaure  Strontian  stellt  ein  weisses 
Pulver  dar.  Er  löst  sich  in  6895  Theilen  kalten  und  9638  Theilen  ko- 
chenden Wassers  (Vers.  Nr.  20),  in  Wasser,  welches  Schwefelsäure  ent- 
hält, ist  er  weniger  löslich  und  bedarf  etwa  11000  bis  12000  Theile 
(Vers,  Nr.  21),  von  kalter  Salzsäure  von  8,5  Proc.  bedarf  er  474  Thle., 
von  kalter  Salpetersäure  von  4,8  Proc.  432  Thle.,  von  kalter  Essigsäure 
von  15,6  Proc.  Ä,HO  dagegen  7843  Thle.  (Vers.  Nr.  22).  Er 
KUI  sich  in  Kochsalzlösung,  wird  aber  daraus  durch  Schwefelsäure 
wiador  geOlHt.  In  absolutem  Alkohol ,  wie  auch  in  wässerigem  Wein- 
gui«! Ut  er  fast  völlig  unlöslich.  Pflanzenfarben  verändert  er  nicht. 
Au  ilwi'  Luft  und  bei   Rothglühhitze  ist  er   unveränderlich,   in    heftig- 
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stet  Glühhitee  ohne  Zerlegung  schmelsbar.  Beim  Glühen  mit  Kohle  bei 
abgehaltener  Luft  geht  er  in  Schwefelstrontiaro  über.  Die  Lösungen  des 
einfach-  and  doppelt  -  kohlensauren  Kalis,  Natrons  und  Ammons  zerle- 
gen schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  schwefelsauren  Strontian 
vollständig,  auch  wenn  bedeutende  Mengen  schwefelsaurer  Alkalien  zu- 
gegen sind  (H.  Rose).  Kochen  beschleunigt  die  Zersetzung. 
Znsammensetzung : 

SrO    .  .    645,93  .  .  51,67  .  .    56,37 
SO,..    500,00  .  .  40,00  .  .    48,63 

1145,93  .  .  91,67  .  .  100,00 

b.  Der  kokUnscttire  StronÜan  stellt,  künstlich  erhalten,  ein  weisses, 
zartes,  lockeres  Pulver  dar.  Er  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  18045  Theüen  Wasser  (Versuch  Nr.  23),  Gegenwart  von  Ammon 
vermindert  seine  Löslichkeit  (Vers.  Nr.  24).  In  Lösungen  von  Salmiak 
and  salpetersaurem  Ammon  löst  er  sich  ziemlich  leicht,  er  wird  aber  aus 
diesen  Lösungen  durch  Ammon  und  kohlensaures  Ammon  wieder  gefallt, 
and  zwar  yollstandiger  als  der  kohlensaure  Baryt.  Kohlensänrehaltiges 
Wasser  löst  ihn  zu  doppelt-kohlensaurem  Salz.  Er  reagirt  sehr  schwach 
alkalisch« 

An  der  Luft  dnd  in  Rothglühhitze  ist  er  unschmelzbar,  in  hefUgster 
Hitze  schmilzt  er  und  verliert  allmählich  seine  Kohlensäure.  Beim  Glühen 
mit  Kohle  bildet  sich  kaustischer  Strontian,  während  Kohlenoxydgas 
entweicht. 

Zusammensetzung : 

SrO  .  .  645,93  .  .  51,67  .  .    70,14 
CO,  .  .  275,00  .  .  22,00  .  .     29,86 


920,98  .  .  78,67  .  .  100,00 


§.78. 
8.   Kalk. 

Der  Kalk  wird  entweder  als  schwefelsaurer  oder  als  kohlen- 
saurer Kalk  gewogen.  Um  ihn  in  letztere  Form  zt  bringen,  wird  er 
in  der  Regel  als  oxalsaurer  Kalk  geftllt 

a.  Der  wasserfreie  MckwefeUaure  Kalk  erscheint,  künstlich  erhalten, 
als  lockeres,  weisses  Pulver.  Er  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  480,  bei  100«  in  460  Theüen  Wasser  (Po  ggiale).  Salzsäure,  Salpe- 
tersanre,  Salmiak,  schwefelsaures  Natron  und  Kochsalz  vermehren  die  Lös- 
lichkeit. Die  wässrige  Lösung  des  Gypses  verändert  Pflanzenfarben  nichi. 
In  Alkohol  wie  anch  in  Weingeist  von  90  Proc.  ist  er  fast  absolut  unlöslich. 
An  der  Luft  zieht  er  langsam  Wasser  an,  bei  dunkler  Bothglühhitze  ist 
er  nnreränderlieh ,  bei  sehr  heftiger  Hellrothglühhitze  schmilzt  er  ohne 
Zerlegung.    Mit  Kohle  bei  abgehaltener  Luft  geglüht,  geht  er  in  Scliwe- 


128  Dritter  Abschnitt  —  (Formen  und  Verbindungen.)  [§. 

felcalcium  über.    Von  den  Lösungen  einfach*  und  zweifach-kohlensaurer 
Alkalien  wird  er  noch  leichter  zersetzt,  als  der  schwefelsaure  Sirontian. 
Zusammensetzung : 

CaO  .  .  350  .  .  28  .  .  41,18 
SO,  .  .  500  .  .  40  .  .  58,82 

850  .  .  68  .  .  100,00 

b.  Der  kohlensaure  KaJüc  stellt,  künstlich  erhalten,  ein  weisses,  feines 
Pulver  dar.  Er  löst  sich  in  10601  Theilen  kaltem  (Vers.  Nr.  25)  and 
in  8884  Theilen  kochendem  Wasser  (Vers.  Nr.  26).  Die  Lösung  reagirt 
kaum  merklich  alkalisch.  Wasser,  welches  Ammon  und  kohlensaures 
Ammon  enthält,  löst  ihn  viel  weniger  (Vers.  Nr.  27),  1  Theil  erfordert 
etwa  65000  Theile.  Diese  Lösung  wird  durch  kleesaures  Ammon  nicht 
gefallt.  Salmiak  und  salpetersaures  Ammon  erhöhen  seine  Löslichkeit 
Aus  durch  diese  Salze  vermittelten  Lösungen  wird  er  durch  Ammon  und 
kohlensaures  Ammon  gefallt,  und  zwar  vollständiger  als  der  kohlen- 
saure Baryt  —  Neutrale  ICali-  und  Natronsalze  erhöhen  seine  Löslich- 
keit ebenfalls.  —  In  kohlensäurehaltigem  Wasser  löst  er  sich  zu  doppelt- 
kohlensaurem Salz«  —  An  der  Luft,  bei  100^  und  bei  gelinder  Glüh- 
hitze ist  er  unveränderlich,  bei  stärkerem  Erhitzen  verliert  er  allmälig 
seine  Kohlensäure,  bei  Luftzutritt  leichter  als  bei  abgeschlossener  Luft. 
Es  gelingt  mit  Hülfe  des  Gasgebläses  ohne  Schwierigkeit,  im  offenea 
Platintiegel  enthaltenen  kohlensauren  Kalk  (etwa  0,5  Grm.)  kaustisch 
zu  brennen,  mit  einer  Weingeistlampe  mit  doppeltem  Luftzüge  aber  ge- 
lingt dies  nicht  vollständig  (vergl.  Vers.  Nr.  28).  Beim  Glühen  mit 
Kohle  verliert  er  seine  Kohlensäure  weit  leichter,  indem  sie  als  Kohlen- 
oxydgas  entweicht. 

Zussmmensetzung : 

CaO  .  .  .  850,00  .  •  28  .  .    56,00 
CO,  ...  275,00  .  .  22  .  .    44,00 

625,00  .  .  50  .  .  100,00 

c.  Der  oaalsaure  Kcük  stellt,  aus  hebsen  oder  concentrirteren  Lösun- 
gen gefallt,  ein  feines,  weisses,  aus  unendlich  kleinen  undeutlichen  Kxy- 
Stallchen  bestehendes,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver  dar.  Betrachtet 
man  die  Oxalsäure  als  einbasische  Säure,  so  hat  es  die  Formel  CaO, 
C)  O«  -|-  aq.  —  Aus  kalten,  änssdrst  verdünnten  Lösungen  sich  abschei* 
dend,  erscheint  er  deutlicher  krystallinisch  und  stellt  d«in  ein  Gemenge 
der  Salze  CaO,  C^Os  -{-  aq.  und  CaO,  Cs  Os  -|-  3  aq.  dar  (Souchay 
und  Lenssen).  Gegenwart  von  freier  Oxalsäure  und  Essigsäure  ver* 
mehrt  die  Löslichkeit  um  ein  Geringes.  Stärkere  Säuren  (Salzsäure,  Sal- 
TOtersäore)  lösen  den  oxalsauren  Kalk  leicht,  aus  den  Lösungen  wird  er 
cmrch  Alkalien,  wie  auch  (wenn  der  Ueberschuss  der  Säure  nicht  allzu 
gross  ist)  durch  Überschüssig  zugesetzte  oxalsaure  oder  essigsaure  Alka- 
lien ohne  Zersetzung  gefWt  In  den  Lösungen  von  Chlgrkaliumy  Chlur* 
natrium,  Chlorammonium,  Chlorbaryum,  Chlorcalcium  und  Chlor^lron- 
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tiam^  selbst  wenn  dieselben  heiss  und  concentrirt  sind,  löst  sich  der  oxaU 
«aore  Elalk  nicht,  dagegen  löst  er  sich  leicht  und  in  erheblichen  Mengen 
in  den  heissen  Lösungen  der  Salze,  welche  zur  Magnesiagruppe  gehören. 
Aus  diesen  Lösungen  wird  er  durch  emen  Ueberschuss  von  Oxalsäuren 
Alkalien  wieder  niedergeschlagen  (Souchaj  und  Lenssen).  Auch 
beim  Behandeln  des  Oxalsäuren  Kalks  mit  den  Lösungen  vieler  schwerer 
Metalle,  z.  B.  des  Knpferchlorids,  salpetersauren  Silberozjds  etc.  setzt 
?ich  der  oxalsaure  Kalk  um,  es  entsteht  lösliches  Kalksalz  und  ein  Oxa- 
lat des  schweren  Metallozjdes ,  welches  sich  gleich  oder  später  abschei- 
det (Bejno  so).  An  der  Luft  und  bei  100^  ist  er  unveränderlich,  bei 
letzterer  Temperatur  getrocknet,  hat  er  immer  folgende  Zusammen- 
setzung (Yers.  Nr.  29,  auch  Souchay  und  Lenssen,  Annal.  der  Chem. 
and  Pharm.  100.  822): 

CaO  ...  350,00  .  .  28  .  .    38,36 

C,  Os  .  .  .  450,00  .  .  36  .  .    4^9,32 

1  aq.  .  .  .  112,50  .  .    9  .  .     12,32 

912,50  .  .  73  .  .  100,00 

Bei  180  bis  200^  verliert  der  oxalsaure  Kalk  sein  Wasser  ohne 
Zersetzung  zu  erleiden i  bei  einer  etwas  höheren,  noch  kaum  an  die 
donkle  Bothglühhitze  reichendei  Temperatur  zerfallt  er  ohne  eigentliche 
Kohleabscheidung  in  Kohlenoxid  und  kohlensauren  Kalk.  Das  vorher 
5chneeweis8e  Pulver  nimmt  aucl  im  Zustande  höchster  Reinheit  vorüber- 
gehend eina  graue  Farbe  an.  lei  fortdauerndem  Erhitzen  verschwindet 
dieselbe  wieder.  Hat  man  den  oxaUauren  Kalk  in  zusammenhängenden 
Stückchen ,  wie  man  ihn  erhäl.,  wenn  er  auf  einem  Filter  getrocknet 
wird ,  so  kann  man  an  dem  ervähnten  Dunklerwerden  den  Beginn  und 
Verlauf  der  Zersetzung  dentlicl  beobachten.  Bei  vorsichtig  geleitetem 
Erhitzen  enthalt  der  Bückstand  (eine  Spur  kaustischen  Kalk. 

S.  74. 
4.  Magnesia. 

Die  Magnesia  wird  entweder  als  schwefelsaure,  als  pyrophos- 
phorsaure  oder  als  reine  Magnesia  gewogen.  Zur  Ueberführung 
in  phosphorsaures  Salz  fällt  nan  sie  als  basisch  phosphorsaure 
Ammon-Magnesia. 

a.  Die  wasserfreie  aehoefeUaure  Magnesia  stellt  eine  weisse,  undurch- 
sichtige Masse  dar.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser.  In  absolutem  Alko- 
hol ist  sie  so  gut  wie  unlöslich ,  von  wässrigem  wird  sie  etwas  aufge- 
nommen. Pflanzenfarben  verändert  sie  nicht.  An  der  Luft  zieht  sie 
rasch  Wasser  an.  Bei  massiger  Glühhitze  erleidet  sie  keine,  bei  ziemlich 
heftiger  eine  partielle  Zerlegung.  Sie  verliert  dabei  einen  Theil  ihrer 
Sänre  ond  löst  sich  alsdann  in  Wasser  nicht  mehr  vollständig  auf,  mit- 
telst des  Gasgebläses  gelingt  es  ziemlich  leicht,  aus  kleineren  Mengen 

Frttcnias,    qaantiUtiTe  Analyse.  9 
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von  schwefelsaurer  Magnesia  alle  Schwefelsäure  auszutreiben.  (Vers. 
Nr.  30).  Mit  Salmiak  geglüht,  zersetzt  sich  die  schwefelsaure  Magnesia 
nicht 

Zusammensetzung : 

MgO    .  .  250,19  .  .  20  .  .    33,33 
SOa  ...  500,00  .  .  40  .  .    66,67 

750,19  .  .  60  .  .  100,00 

b.  Die  basisch  phosphorsaure  Ämmon' Magnesia  stellt  ein  weisses,  kry- 
stallinisches  Pulver  dar.  Sie  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
15293  Theilen  kaltem  Wasser  (Vers.  Nr.  31).  In  Ammon  enthaltendem 
Wasser  ist  sie  viel  unlöslicher,  1  Theil  erfordert  etwa  45000  Theile 
(Vers.  Nr.  32),  Salmiak  erhöht  die  Löslichkeit  um  ein  Geringes  (Vera. 
Nr.  34  und  Nr.  35).  Gegenwart  von  phosphorsanren  Alkalien  ist  ohne 
Einfluss.  In  Säuren,  selbst  Essigsäure  löst  sie  sich  leicht.  Ihre  Zusam- 
mensetzung wird  durch  die  Formel  2 MgO,  NH4O,  PO5,  -f"  12 aq.  aus- 
gedrückt. Beim  Trocknen  bei  100^  entweichen  10  Aeq.  Wasser,  beini 
Glühen  entweicht  alles  Wasser  nebst  dem  Ammon,  2MgO,  PO^,  bleibt 
zurück.  Der  Uebergang  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  in  Pyrophos- 
phorsäure  giebt  sich  durch  ein  lebhaftes  Erglühen  der  Masse  zu  erken- 
nen. —  Löst  man  phosphorsaure  Ammoi -Magnesia  in  verdünnter  Salz- 
säure oder  Salpetersäure  und  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  Ammon,  so 
wird  die  Verbindung  wieder  vollständig  niedergeschlagen,  oder  richtiger, 
so  vollständig,  als  es  der  Löslichkeit  des  Salzes  in  Ammon,  beziehungs- 
weise Ammon  und  Ammonsalz,  enthaltendem  Wasser  entspricht.  —  Da 
Weber  (Pogg.  73,  S.  152)  diese  meint  früher  gemachte  Angabe  nicht 
bestätigt  fand,  so  stellte  ich  neue  Versiehe  über  diesen  Gegenstand  an 
(Nr.  33).  Dieselben  gaben  mir  genau  dasselbe  Resultat,  wie  die  früheren. 

c.  Die  pyrophosphorsaure  Magnesia  stellt  eine  weisse,  oft  ein  wenig 
ins  Graue  spielende  Masse  dar.  Sie  'ut  in  Wasser  kaum ,  in  Salzsäure 
und  Salpetersäure  leicht  löslich,  an  der  Luft  und  beim  Rothglühen  un- 
veränderlich, in  sehr  heftiger  Hitze  ohn3  Zerlegung  schmelzbar.  Feuch- 
tes Curcumapapier  verändert  sie  nicht,  dbensowenig  geröthetes  Lackmus- 
papier. —  Löst  man  dieselbe  in  Salssäure  oder  Salpetersäure,  setzt 
Wasser  zu,  kocht  anhaltend  und  fallt  dorn  mit  Ammon  im  Ueberschu^.s, 
so  erhält  man  einen  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammonmagnesia, 
welcher,  geglüht,  nicht  eben  so  viel  2MgO,  PO5  liefert,  als  man  angewen« 
det  hatte;  der  Verlust  beträgt  nach  Wel)er  1,3  bis  2,3  Proc.  —  Meine 
Versuche  (Nr.  36)  bestätigen  dies  und  zeigen,  unter  welchen  Umständen 
der  Verlust  am  geringsten  ist  (Vergl.  such  §.135.)  Durch  andanernde.s 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natronkali  wird  die  pyrophosphor- 
saure Magnesia  vollständig  zerlegt  und  die  Phosphorsäure  in  den  drei- 
basischen Zustand  zurückgeführt.  Behandelt  man  daher  die  geschmolzene 
Masse  mit  Salzsätire ,  fiigt  Wasser  und  Ammon  zu ,  so  erhält  man  beim 
Glühen  de^  Niederschlages  die  ganze  Menge  wieder. 
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Znsamnieiisetzang 

PO5 887,50  .  .    71,00  .  .    63,96 

2  Mg  O  .  .    500,38  .  .    40,00  .  .    36,04 

1387,88  .  .  111,00  .  .  100,00 

d.  Die  feine  Magnesia  stellt  ein  weisses,  leichtes,  lockeres  Pulver 
dar.  Sie  löst  sich  in  55368  Theilen  kaltem  und  in  der  gleichen  Menge 
kochendem  Wasser  (Vers.  Nr.  37).  Die  Lösungen  reagiren  sehr  schwach 
alkalisch.  In  Salzsaure  und  anderen  Säuren  löst  sie  sich  ohne  Gasent- 
wickelang^.  An  der  Luft  zieht  sie  langsam  Kohlensäure  und  Wasser  an. 
In  starker  Bothglühhitze  bleibt  sie  unverändert  und  nur  bei  den  höchsten 
Hitzgraden  schmilzt  sie  oberflächlich. 

Zusammensetzung : 

Mg  .  .  150,19  .  .  12  .  .    60,03 
O  .  .  .  100,00  .  .    8  .  .    39,97 

250,19  .  .  20  .  .  100,00 

Basen   der  dritten  Gruppe. 

{.  75. 

1.   Thonerde. 

Die  Thonerde  wird  in  dei  Regel  als  Hydrat  gefallt  und  stets  im 
reinen  Znstande  gewogen. 

a.  Das  Tkonerdehydrat  stell;,  frisch  gefallt,  einen  gallertartigen  Nie- 
derschlag dar ,  der  immer  kleice  Antheile  der  Säure ,  an  welche  die 
Thonerde  gebunden  war,  wie  &vch  des  Alkalis,  durch  welches  sie  abge- 
schieden wurde,  zurückhält  und  sich  durch  Auswaschen  nur  schwierig 
davon  befreien  lasst. 

Das  Thonerdehydrat  ist  in  rsinem  Wasser  unlöslich,  in  Kali,  Natron 
and  Aethjlammin  (Sonnenschein)  leicht  löslich,  in  Aetzammon 
»chwer,  in  kohlensaurem  Ammon  nicht  löslich.  Die  Löslichkeit  desselben 
in  Aetzammon  wird  durch  gleiclzeitig  anwesende  Amraonsalze  sehr  ge- 
mindert (Vers.  Nr.  38).  Die  Richtigkeit  meiner  Angaben,  welche  ich 
auf  die  bei  Ausarbeitung  der  ersUn  Auflage  angestellten  und  sub  38  mit- 
getheilten  Versuche  stötzte,  ist  inaswischen  durch  eine  umfassendere  Arbeit 
vonMalaguti  und  Durocher  (Annal.deChim.etdePhys.3  Ser.  16.  421), 
sowie  durch  eine  weitere,  welche  nein  früherer  Assistent,  Herr  J.  Fuchs 
ausführte,  vollkommen  bestätigt  Torden.  Die  ersteren  geben  weiter  an, 
da8s,  wenn  man  eine  Thonerdelosung  mit  Schwefelammonium  falle,  die 
Fiössigkeit,  auch  wenn  man  sie  schon  nach  5  Minuten  abfiltrire,  frei  von 
Thonerde  sei  —  Fuchs  fand  dieg  nicht  bestätigt  (Vers.  Nr.  39).  —  Das 
Thonerdehydrat  löst  sich,  frisch  gefallt,  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure 
leicht;  nach  dem  Abflltriren  oder  auch  nach  längerem  Stehen  unter  der 
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FlÜBsigkeil,  au^  welcher  en  gefüllt  wurde,  dagegen  )5st  es  aich  io  dn 
oben  genannten  Säuren  viel  schwieriger  und  nur  bei  längerem  Digerinn 
auf-  Es  achwindet  beim  Trocknen  sehr  zneaninien,  und  stellt  ftlsdaim 
entweder  eine  hnrte,  durchecheinende,  gelbliche,  oder  eine  weiss«,  erdige 
Manse  dar.  ßuim  GlUhen  verliert  es  sein  Wasser,  häufig  unter  geringer 
Decrepitation,  immer  unter  starker  Volum verminderang. 

b.  Die  nach  a.  durch  GlQhea  des  Hydrats  erhaltene  Thonerde  er- 
scheint nach  massigem  GlGhen  als  eine  lockere,  zart  anzuJUhlende  Muse, 
sehr  lieftig  geglüht  »teilt  sie  harte  zusaiamengebackene  Stflckchen  dar. 
In  heftigster  Weiisglilhhitze  schmilzt  sie  za  einem  klaren  Glas.  Die  ge- 
glühte Thonerde  liSst  eich  in  verdünnten  Säuren  sehr  schwierig,  io  ran- 
uhender  Salzsäure  bei  längerem  Digeriren  in  der  Wärme  langsam  aber 
vollständig  auf.  Im  Wneeerslofigasstrom  geglüht  bleibt  sie  unverftodert 
Mit  Raarem  schwefelsaurem  Kali  geschmolzcTi  wird  »ie  aufgeschlossen,  » 
dass  sich  der  Rückstand  dann  leicht  in  Salzüure  und  Wasser  löst-  Beim 
Glühen  der  Thonerde  mit  Salmiak  entweicht  Chi  oral  umininm ;  es  gelingt 
aber  nicht,  eine  vollständige  Vertlüchtigang  derselben  zu  bewerkstalligea 
(H.  Kose).  Schmelzt  man  Thonerde  mit  der  zehnfachen  Menge  kohlen- 
sauren Natron!-  bei  sehr  hoher  Temperatur,  so  entsteht  in  Wasser  ISe- 
liches  Katron-Aluminnt  (R.  Richter).  Reine  Thonerde  auf  fenoht«S  n- 
thes  Lackmuspapier  gelegt,  bläut  dasselbe  nicht. 

Zusammen  Setzung : 

5!  AI   .  .  840,84  .  .  27,26  .  .     58,19 
3  0.  .  .  300,00  .  .  i^,00  .  .     46,81 


640,84  .  .  51,26  .  .  100,00 


§.76. 
2.    Chromaxyd. 

Das  Chromoxyd  wird  in  der  Regd  als  Hydrat  geiUllt,  stets  in  rei- 
nem Zustande  gewogen. 

a.  Das  Otromoxydhgdrat  stellt,  aus  grünen  ChroDioxydlfisangn 
frisch  gefällt,  einen  grünlichgrauen  gelatinösen  Niederschlag  dar,  welcher 
in  Wasser  nicht,  in  Kali  und  Natronlan^e  in  der  Kälte  leicht  zur  dnnkd- 
griinen  Flüssigkeit,  in  Ammon  in  der  Kälte  in  ziemlich  geringer  Menge 
zur  hellvioletrothen  Flüssigkeit,  in  Säuren  leicht  mit  dunkelgrüner  Farbe, 
löslich  ist  Gegenwart  von  Salmiak  iit  auf  die  Löslichkeit  des  Hydrats 
i»  Ammon  ohne  Einfluss.  Beim  Kochen  scheidet  sich  sowohl  aas  dai 
kaiischen,  als  aus  der  ammoniakaliscien  Lösung  alles  Oxyd  ab  (Vm. 
Nr.  40).  Getrocknet  stellt  das  Hydrit  ein  grUnlichblaues  Pulver  dar, 
welches  beim  gelinden  Glühen  sein  Hrdratwasser  verliert 

b.  Das  Qiromox^d  erscheint,  durch  Erhitzen  des  Hydrats  bis  snr 
dunkeln  Hothglühhitze  dargestellt,  als  dunkelgrünes  Pulver,  welches  beim 
stärkeren  Erhitzen  ohne  Gewichtsverminderung  unter  lebhaftem  ErglOtien 
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eine  hellere  Farbe  annimmt.  Das  schwach  geglühte  Oxyd  ist  in  Salz- 
s&ore  schwer  löslich,  das  stark  geglühte  unlöslich,  beim  Glühen  mit 
Salmiak  erleidet  es  keine  Veränderung,  ebensowenig  beim  Glühen  im 
Wasserstofll^trom. 

Zusammensetzung : 

•i  Cr  .  .  669,40  .  .  53,56  .  .     69,05 

3  O .  .  .  300,00  .  .  24,00  •  .    30,95 

969,40  .  .  77,56  .  .  100,00 

Basen  der  vierten  Gruppe. 

§.  77. 
1.    Zinkoxyd. 

Das  Zinkoxyd  wird  immer  als  solchen  gewogen.  Man  vermittelt 
die  Üeberfnhrung  entweder  durch  Fälliing  als  basisch  kohlensaures 
Zinkoxyd  oder  Schwefels ink,  oder  auch  durch  Glühen. 

a.  Das  basisch  kohien$aure  Zinkoxyd  stellt,  irisch  gefällt,  einen  weis, 
«en,  flockigen  Niederschlag  dai,  welcher  in  Wasser  fast  unlöslich  (1  Thl. 
«erfordert  44600  Thle.  Vers.  Nr.  42),  in  Kali,  Natron,  Ammon,  kohlensau- 
rem Ammon  und  Säuren  leicht  löslich  ipt.  Kocht  man  die  Lösungen  in 
KaH-  oder  Natronlange,  so  bleiben  sie,  wenn  sie  concentrirt  sind,  un» 
verändert,  sind  sie  aber  verdifant,  so  scheidet  sich  fast  alles  Zinkoxyd 
als  weisser  Niederschlag  aus.  —  Die  Lösungen  in  Ammon  oder  kohlen- 
ttorem  Ammon  scheiden,  namaitlich  wenn  sie  verdünnt  sind,  beim  Ko- 
chen ebenfalls  Zinkoxyd  aus.  —  Fällt  man  eine  neutrale  Zinklösung  mit 
kohlensaurem  Natron  oder  Kali,  so  entweicht,  weil  der  entstehende  Nie- 
derschlag nicht  ZnO,  CO9,  sondam  eine  Verbindung  von  Zinkoxydhy- 
drat mit  kohlensaurem  Zinkoxyöe  in  wechselnden,  durch  Concentration 
and  FäUungsweise  bedingten,  Verhältnissen  ist,  Kohlensäure.  Durch  ihre 
Vermittelung  bleibt  ein  Theil  des  Zinkoxyds  in  Auflösung,  daher  die  Flüs- 
sigkeit, kalt  abfiltrirt,  mit  Schwefelammonium  einen  Niederschlag  giebt 
Nimmt  man  die  Fällung  jedoch  h  der  Kochhitze  vor  und  erhitzt  alsdann 
Doch  eine  Zeit  lang  zum  Sieden,  &o  ist  die  Fällung  in  der  Art  vollständig, 
dass  das  Filtrat  durch  SchwefeUmmonium  nicht  getrübt  wird.  Nach 
vielstündigem  Stehen  setzen  sich  jedoch  aus  der  damit  vermischten  Flüs- 
sigkeit fast  unwägbare  Flocken  voi  Schwefel  zink  ab.  Verfahrt  man  nach 
der  angegebenen  Weise,  so  lässt  sich  der  Niederschlag  durch  Auswaschen 
mit  heissem  Wasser  vollständig  voii  Alkaligehalt  befreien.  —  Bei  Gegen- 
wut von  Ammonsalzen  ist  die  Fälhng  nicht  eher  in  eben  genannter  Weise 
vollständig,  bis  alles  Ammon  ausgetrieben  ist.  —  Verdampft  man  die  Lösung 
eines  Zinksalzes  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  bei  ge- 
linder Hitze  znr  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser, 
so  kommt  ein  merkbarer  Theil  des  Zinks  als  kohlensaures  Zinkoxydalkali  in 
Auflösnng,  verdampft  man  kochend  znr  Trockne  und  übergiesst  den  Rück- 
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stand  mit  heissem  Wasser,  so  ist  die  Fällung  nach  oben  bezeichneter  Art 
vollständig.  —  Getrocknet  stellt  das  basisch  kohlensaure  Zinkoxyd  ein 
blendend  weisses,  lockeres  Pulver  dar,  welches  beim  Glühen  in  Zinkoxyd 
übergeht. 

b.  Das  Zinkoayd  stellt,  durch  Glühen  aus  dem  kohlensauren  erhalten^ 
ein  weisses  leichtes  Pulver  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche  dar.  Beim 
Erhitzen  wird  es  gelb,  beim  Erkalten  wieder  weiss.  Beim  Glühen  mit 
Kohle  entweicht  Kohlenoxyd  und  Zinkdampf.  Beim  Glühen  in  einem 
raschen  Strome  Wasserstoff  gas  erhält  man  metallisches  Zink,  während 
bei  schwachem  Gasstrom  krystallisirtes  Zinkoxyd  erhalten  wird  (St  Glair  e 
Deville).  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  auf  feuchtes  Curcumapapier  ge- 
legt, bewirkt  es  keine  Bräunung.  Von  Säuren  wird  es  leicht  und  ohne 
Gasentwickelung  gelöst.  Mit  Salmiak  geglüht,  liefert  es  geschmolzenes 
Chlorzink,  das  sich  beim  Ausschluss  der  Luft  sehr  schwer,  beim  Zu- 
tritt derselben  aber  und  mit  Salmiakdämpfen  leicht  gänzlich  verflüchtigt 
(H.  Rose). 

Zusammensetzung : 

Zn  .  .  406,59  .  .  32,58  .  .     80,26 
O  .  .  .  100,00  .  .    8,00.  .     19,74 

506,59  .  .  40,53  .  .  100,00 

c.  Das  Schwefelzink  stellt,  frisch  ge&llt,  einen  weissen  lockeren  Nie- 
derschlag (ZnS,  HO)  dar;  derselbe  löst  sich  weder  in  Wasser,  noch  in 
ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  oder  alkalischen  Schwefelmetallen. 
Von  Salzsäure  und  Salpetersäure  wird  er  leicht  und  vollständig,  von 
Essigsäure  höchst  wenig  gelöst.  Getro'^knet  erscheint  der  Niederschlag 
als  weisses  Pulver,  welches  bei  lOO^C.  die  Hälfte,  beim  Glühen  seinen 
ganzen  Gehalt  an  Wasser  verliert.  Bai  letzterer  Operation  entweicht 
etwas  Schwefelwasserstoff  und  das  zurackbleibende  Schwefelzink  enthält 
Zinkoxyd.  Durch  Rösten  an  der  Luft  und  heftiges  Glühen '  des  Bück- 
standes lassen  sieb  kleinere  Mengen  von  Schwefelzink  leicht  in  Zinkoxyd 
überfuhren. 


§.  78. 
2.    Manganoxydul. 

Das  Mangan  vrird  entweder  als  Manganoxyduloxyd  [(Mn  O 
-j-  Mn2  O3)  =  Mna  O4]  oder  als  schwefelsaures  Manganoxydul 
gewogen.  - —  Ausser  diesen  Verbindingen  haben  wir  noch  diejenigen 
kennen  zu  lernen,  in  welchen  es,  behufs  seiner  Bestinamung  in  ersterer 
Form,  gefällt  wird,  nämlich  kohlensaures  Manganoxy dul,  Man- 
ganoxydulhydrat, Manganhyperoxyd  und  Schwefelmangan. 

a.  Das  kofdenBoure  Manganoxydnd  stellt,  frisch  gefällt,  einen  weissen^ 
flockigen  Niederschlag  dar,  welcher  in  reinem  Wasser  so  gut  wie  nicht, 
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in  kohlensättrehftltigein  etwan  leichter  löslich  ist.  Kohlensaures  Natron 
oder  Kali  vennehreii  seine  Löslichkeit  nicht.  Salmiaklösnng  nimmt  ihn 
im  frisch  gefällten  Zustande  ziemlich  leicht  auf,  daher  die  Fällung  einer 
Manganlösnng  durch  kohlensaures  Kali  oder  Natron  bei  Gregenwart  von 
Salmiak  (oder  der  eines  anderen  Ammonsalzes)  nicht  eher  vollständig 
sefchieht,  bis  derselbe  völlig  zerlegt  ist.  —  Im  feuchten  Zustande  der 
Loft  ausgesetzt  oder  mit  lufthaltigem  Wasser  ausgewaschen,  namentlich 
ftber  in  Berührung  mit  kohlensaurem  Alkali,  nimmt  der  Niederschlag 
Ungsam  eine  schmutzig  br&nnlichweisse  Farbe  an.  indem  sich  ein  Theil 
in  Manganoxydulo'xydhydrat  verwandelt  —  Bei  Abschluss  der  Luft  ge- 
trocknet, stellt  er  ein  zartes,  weisses,  Inftbeständiges  Pulver  [2(HnO, 
C(»i)  -f-  aq.],  bei  Zutritt  der  Luft  getrocknet,  ein  mehr  oder  weniger 
<chinatzig  weisses  dar.  —  Beim  heftigen  Glühen  an  der  Luft  wird  das* 
<>eibe  zuerst  schwarz,  dann  geht  es  in  braunes  Manganoxydul oxyd  Über. 
Die  Ueberf  nhrnng  erfordert  indess  einige  Zeit  und  darf  nie  als  beendigt 
angesehen  werden,  bis  zwei  Tagungen,  zwischen  denen  der  Niederschlag 
^nCs  Neue  bei  Luftzutritt  geglüht  worden  ist,  vollkommen  übereinstimmen. 

b.  Das  ManganoxydulkydrcU  stellt,  frisch  gefällt,  einen  weissen, 
tiockigen,  in  Wasser  und  Alkalien  unlöslichen,  in  Salmiak  löslichen 
Niederschlag  dar,  welcher  an  4er  Luft  schnell  braun  wird,  indem  sich 
^^xyduloxydhydrat  bildet  Bein  Trocknen  an  der  Luft  erhält  man  ein 
bniimes,  abfärbendes  Pulver  (Vfanganoxyduloxydhydrat),  welches  beim 
heftigen  Glühen  an  der  Luft  in  Vfanganoxyduloxyd  übergeht 

c.  Das  Manganoxyduloxyd ^  in  welches  alle  Oxydationsstufen  des 
Nbngan^  beim  Glühen  an  der  Lvft  zuletzt  übergehen,  stellt,  künstlich  er- 
halten, ein  rothbraunes  Pulver  dsir.  Beim  jedesmaligen  Erhitzen  nimmt 
a  eine  schwarze  Farbe  an,  äncert  aber  sein  Gewicht  nicht  Es  ist  in 
Waaser  unlöslich,  verändert  Fflaizenfarben  nicht,  geht,  mit  Salmiak  ge- 
glüht, in  Chlorür  über,  löst  sich,  nit  concentrirter  Salzsäure  erhitzt,  unter . 
EntWickelung  von  Chlor  zu  Chloi^lr  (Mug  O4  +  4  CHI  =  3  Mn  Cl  +  Cl 
4  HO). 

Zusammensetzung : 

3Mn  .  .  1034,05  .  .    82,71  .  .     72,10 
40  .  .  .    400,00 .  .     32,00  .  .    27,90 

1434,05.  .  114,71  .  .  100,00 

d.  Das  Manganhyperoxyd  erhäli  man  bei  Analysen  öfters,  indem  man 
eine  cODcentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Manganoxydul  einer  stei- 
genden Temperatur  aussetzt  Bei  140^0.  scheiden  sich  schon  braune 
Flocken  ans,  bei  155^  C.  entwickelt  sich  viel  salpetrige  Säure  und  alles 
Mangan  scheidet  sich  als  wasserfreies  Hyperoxyd  aas.  Es  ist  braun- 
schwarz ,  setzt  sich  mit  glänzender  Oberfläche  an  die  Gef ässwände  an, 
l6«t  sich  nicht  in  schwacher,  in  geringer  Menge  in  heisser,  concentrirter 
Salpetersäure  (Deville).  In  Salzsäure  löst  es  sich  unter  Chlorentwicke- 
lang,  in  Schwefelsäurehydrat  unter  Entbindung  von  SauerstoflF. 
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e.  Das  Schwefelmangan  erscheint,  auf  nassem  Wege  dargestellt,  als 
ein  fleischrother  Niederschlag.  Derselbe  setzt  sich  aus  verdünnten  neu- 
tralen Lösungen  darch  wenig  Schwefelammonium  gefällt,  sehr  langsam,  bei 
Gegenwart  von  Salmiak  oder  überschüssigem  gelbem  Schwefelammonium 
weit  leichter  ab.  Bei  seiner  Fällung  ist  Ammonübörschuss  zu  vermeiden^ 
weil  sonst  leicht  etwas  Mangan  in  Lösung  bleibt,  auch  ronss  zur  Fällung 
nicht  farbloses,  sondern  gelbes  Schwefelammonium  verwendet  werden^ 
indem  ersteres  Spuren  des  Niederschlages  löst.  Gegenwart  von  Salmiak 
vermehrt  seine  Löslichkeit  nicht.  In  wässrigen  Säuren  (Salzsäure^ 
Schwefelsäure,  Essigsäure  etc.)  löst  er  sich  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff.  In  feuchtem  Zustande  der  Luft  ausgesetzt,  oder 
beim  Auswaschen  mit  lufthaltigem  Wasser  wird  er  braun,  es  bildet  sich 
Manganoxyduloxydhydrat  und  gleichzeitig  etwas  schwefelsaures  Mangan- 
oxyduL  Um  dieses  zu  verhüten,  muss  man  dem  Waschwasser  etwas 
Schwefelammonium  (gelbes)  ztisetzen. 

f.  Das  achwefelsaure  Manganoxydvl  stellt  im  wasserfreien  Znstande, 
wie  man  es  durch  Erhitzen  des  krystallisirten  erhält,  eine  weisse,  zer* 
reibliche,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse  dar.  —  Es  hält  andanerndi.- 
schwache  Bothglühhitze  ohne  Zersetzung  aus ;  bei  heftigerem  Glühen 
wird  es  mehr  oder  weniger  vollständig  zerlegt,  indem  Sauerstoff,  schwef* 
lige  Säure  und  wasserfreie  Schwefelsäure  entweichen,  und  Manganoxy- 
duloxyd zurückbleibt. 

Zusammensetzung : 

MnO  .  .  .  444,68  .  .  8i,57  .  .    47,07 

SOg 500,00  .  .  40,00  .  .     52,98  » 


944,68  .  .  75,57  .  .  100,00 


§.  79. 
3.    Nickeloxydnl. 

Das  Nickel  wird  stets  als  Oxydul  gewogen.  Ausser  dieser  Verbin- 
dung haben  wir  noch  das  Nickeloxyculhydrat  und  das  Schwefelnickel 
als  die  Formen  kennen  zu  lernen,  in  reichen  das  Nickel  gefällt  wird. 

a.  Das  Nickeloxydulhydrat  stellt  einen  apfelgrünen,  in  Wasser  fast 
ganz  unlöslichen,  in  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon  löslichen  Nieder- 
schlag dar.  Aus  diesen  Lösungen  wird  es  durch  überschüssig  zugesetz- 
tes Kali  oder  Natron  vollständig  gefällt,  namentlich  beim  Erhitzen. 
An  der  Luft  ist  es  unveränderlich,  bdim  Glühen  geht  es  in  Nickeloxy- 
dnl über. 

b.  Das  Nickeloxydid  stellt  ein  schmutzig  graugrünes  Pulver  dar. 
Es  verändert  sein  Gewicht  beim  Glühen  an  der  Luft  nicht,  in  Wasser  ist 
es  unlöslich,  in  Salzsäure  leicht  löslich,  Pflanzenfarben  verändert  es  nichts 
mit  Salmiak  geglüht,  geht  es   in  metallisches  Nickel  über  (II.  Bose)^ 
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aacU  beim  GlOhen  in  Wasserstoff-  oder  Kohlenoxydgas  wird  es  leicht 
reducirt. 

ZasammenBeUung : 

Ni  .  .  362,50  .  .  29  .  .  .  78,38 
O   .  .  100,00  .  .    8  .  .  .  21,62 

462,50  . .  37  .  .    100,00 

c.  Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  wasserhaltige  Schwe/eimckei 
>i<eHt  einen  schwarzen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag  dar.  Er  löst 
«ich  nicht  in  einem  Ueberschuss  von  mit  Schwefelwasserstoff  vollkommen 
^^«iSiättigtem  Schwefelammoniam,  ein  wenig  in  Ammon,  noch  mehr  in 
mit  Schwefelwasserstoff  nicht  ganz  gesättigtem  Ammon.  Aus  diesen  Lö- 
sungen, welche  eine  mehr  oder  minder  braune  Farbe  haben,  schlägt  sich, 
wenn  sie  der  Luft  ausgesetzt  werden,  allnf&hlich  das  Schwefelnickel 
nieder  (siehe  Versuche  Nr.  42).  —  In  feuchtem  Zustande  der  Luft  aus- 
i^esetzt,  oxydirt  sich  das  Schwefelnickel  langsam  zu  schwefelsaurem 
Nickeloxydul.  In  Essigsäure  löst  es  sich  sehr  wenig,  etwas  mehr  in 
^al2Säa^e,  leichter  wird  es  von  Salpetersäure,  am  besten  von  Königs- 
wasser gelöst.  —  Beim  Glühen  geht  es  in  wasserfreies  Schwefelnickel 
liber,  beim  Glühen  an  der  Luft  in  eine  basische  Verbindung  von  Nickel- 
uxjd  mit  Schwefelsäure. 

§.  80. 

4.  K^baltoxyduL 

Die  Formen,  in  welche  dai  Kobalt  zum  Behufe  seiner  Bestimmung 
am  besten  übergeführt  wird,  lind  folgende:  reines  metallisches 
Kobalt,  Kobaltoxydnloxyd,  schwefelsaures  Kobaltoxydul, 
^alpetrigsaures  Kobaltoxy^kali.  Ausser  den  Eigenschaften  dieser 
Verbindungen  haben  wir  noch  lie  des  Kobaltoxydulhydrats  und 
des  Schwefelkobalts,  als  der  Formen,  welche  die  Bestimmung  ver- 
mitteln, kennen  zu  lernen. 

a.  KoifaUoxydulhydraU  Fällt  man  eine  Kobaltoxydnllösung  mit  Kali, 
io  erhält  man  zuerst  einen  blauei  Niederschlag  (basisches  Salz),  welcher 
beim  Kochen  mit  Kaliüberschusi  bei  Abschluss  der  Luft  in  hellrothes 
Hydrat  übergeht ,  bei  Zutritt  der  Luft  hingegen  missfarbig  wird ,  indem 
«ich  ein  Theil  des  Oxydulhydrati  in  Oxydhydrat  verwandelt.  Das  so 
dargestellte  Hydrat  enthält  jedoch  stets  noch  eine  gewisse  Quantität  der 
bäare  und  selbst  nach  dem  vollstär.digsten  Auswaschen  mit  heissem  Was- 
ser noch  eine  beträchtliche  Menge  des  zur  Fällung  angewendeten  Alkalis 
(Frcmy ,  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  57.  81).  Ich  fand  diese  Angabe  vollkommen 
bestätigt  (Vers.  Nr.  43).  Glüht  man  daher  den  Niederschlag  in  Wasser- 
stüffgas  und  bringt  das  erhaltene  metallische  Kobalt  mit  feuchtem  Cur- 
cumapapier  in  Berührung,  so  bemerkt  man  eine  starke  alkalische  Reac- 
tion«     Dieses  nicht  zu  vermeidenden  Alkaligehaltes  halber  eignet  sich 
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dai  so  erhaltene  OxyA  oder  Metall  nicht  siir  Bestiminung  des  KobAlti.  —    j 
Das  Kobaltoxydulhj'drtLt  bt  iu    Wasser  wie    auch  in  Kali  unlöslich,  in    | 
AmmousalKsn  ISalich,  an  der  Luft  getrocknet  wird  es  anter  Sanerttoff* 
aufnähme  bräunlich. 

b.  GlUht  man  reines  Chlorkobalt  oder  ealpetersaures  EobaltoxTdo) 
in  eineni  Strome  von  Waeserittoff'gaa,  so  erhält  mau  reitui  nietaUit^ut&' 
ialt,  in  Gestalt  eines  gr au Bch warben  Metallpulvers.  Dasselbe  scbmiist 
schwerer  als  Gold,  wird  vom  Magneten  angezogen.  —  Fand  die  Redoe- 
tion  bei  schwacher  Hitze  ütatt,  so  verbrennt  das  fein  lertheilte  Metall  u 
der  Luft  zu  Osjduloxyd.  Dies  findet  nicht  statt,  wenn  man  beim  Be* 
duciren  stark  gliiht  Da?  Kobnlt  wirkt  bei  gew5hnlicher  Temperatgr 
oder  auch  beim  Sieden  nicht  zersetzend  aaf  Wasser,  bei  Gegenwart  von 
SchweCelsäure  zersetzt  es^dasselbe.  Mit  Schwefelsäarehydrat  erhitst,  lie- 
fert es  unter  Entbindung  von  schwefliger  Säure  ichwefelsanres  Kobalt 
osydul;  in  Salpetersäure  löst  es  sich  leicht  zu  Balpetersanrem  OxydoL 

c.  GIflht  man  salpetersaures  Kobaltoxydul,  so  erh&lt  man  einen 
Ichwarzen  Ruckstand  von  constanter  Zasammen Setzung.  Derealbeistdas 
dem  Eisenozyduloxyd  entsprechende  Kobaltoxyduloxjrd  und  hat  somit  die 
Formel  CoO  +  Co,Oa  oder  CoaO,  (Rammelsberg,  Fremy).  Er 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  in  warmer  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung 
zu  Chlorür;  beim  Glühen  mit  Salmiak  bleibt  metallisches  Kobalt.  Wirkt 
dabei  SauerstofT  oder  Luft  ein,  so  geht  lias  erst  entstandene  Chlorflr  wie- 
der in  zum  Theil  amorphes,  zum  Theil  «rystallinisclies ,  in  Salzsäure  un- 
ISsliches,  in  concentrirter  Schwefelsäure  aber  lösliches  OxyduloxjdCtOt 
Über  (Ph.  Schwarzenberg"). 

Zusammensetzung : 

Cog  .  .  1125  .  .  9C  .  .  .  73,77 
0«    .  .    400  .  .  3S  .  . .  2e,23 


1525  .  lii  .  .  100,00 

d.  Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  SchviefoUcoiaÜ  stellt  einen 
schwarzen,  iu  Wasser,  Alkalien  und  alkalischen  Schwefelmetallen  un- 
löslichen Niederschlag  dar.  Es  löst  iich  in  Essigsiiure  und  Terdflnnten 
Minerals&uren  wenig,  leichter  in  conctntrirten,  am  leichtesten  in  erwirni- 
tem  Königswasser.  Im  feuchten  Zustande  der  Luft  dargeboten,  oxydiit 
es  sich  langsam  zu  schwefelsaurem  Kbbaltoxydul. 

e.  Das  »ckweftUaare  Kobattoxydal  krystallisirt  in  Verbindong  mit 
7  aq.  schwierig  in  schön  rothen,  schlafen,  rhombischen  Säuleu.  Die  Ery- 
stalle  verlieren  bei  mäidsigem  Erhitzen  sämmtliches  Wasser  und  gehen  in 
rosenrothes  wasserfreies  Salz  über.  Dieses  erträgt  gelinde  Glühhitze, 
ohne  Säure  zu  verlieren.  Es  löst  sich  etwas  schwierig  in  kaltem,  leich- 
ter in  heissem  Wasser.  —  In  W»sserstofFg»B  geglüht,  wird  ei  nidit 
redncirt. 

*)  Anna,],  d.  Chem.  u.  Pharm.  97.  Sil. 


Basen  der  vierten  Gmppe.  139 

.  .  475  .  .  38  .  .  48,7-2 
.  .  .  500  .  .  40  .  .  51,28 


975  .  .  78  .  .  100,00 

KobaUoxydkaU^  durch  VerroiBchen  einer  Kobalt« 

jctrigsaarem  Kali    und  etwas  Salpetersäure   oder 

riialten,  stellt  einen  schön  gelben  krystallinischen 

«)erselbe  ist  in  reinem  Wasser  sehr  merklich,  in  Koch- 

iithaltendem  noch  reichlicher  löslich.  In  concentrirteren 

..salze  (KO,  SOs,  —KCl,  —  KO,  NO»,  —  KO,  A)  dagegen 
.   selbst  beim  Kochen.     Auch  eine  kleine  Menge  freier 
kt  alsdann  nicht  lösend.     Alkohol  von  80  Proc.  löst  nicht, 
.  assier  löst,  wiewohl  nicht  reichlich,  zu  einer  Tpthen  Flüssig- 
Durch  Kalilange  wird  die  Verbindung  schwierig,  durch  Na- 
rier   Barytwasser  leicht   zersetzt,    unter   Ausscheidung  von 
Ivubaltoxydhydrat.     A.  Strom ey er*).  —  Die  bei  100^  C.  ge- 
"  Verbindung  hat  nach  demselben  folgende  Zusammensetzung: 

C03O3  .  .  1050,00  .  .    84,00  .  .  19,38 

8KO    .  .  1766,58  .  .  141,33  .  .  32,61 

5N0a  .  .  2375.00  .  .  190,00  .  .  43,85 

2H0    ..    225.00  ..*  18,00  .  .  4,16 

5416,58  .  .  433,33  .  .  100,00 

100  Theile  der  Verbinduig  enthalten  somit  17,54  Kobaltoxydul 
iCoO)  oder  13,84  Kobalt.  Beim  Glühen  wird  die  Verbindung  zersetzt 
QDd   liefert  alkalihaltiges  Kobaboxyduloxyd. 


•  jtj 


§.81. 

5.  Eisenoxydul  und  6.  Eisenoxyd. 

Das  Eisen  wird  immer  als  Oxyd  gewogen.  Ausser  dieser  Verbin- 
dung haben  wir  das  Eisenoxydhydrat,  das  Schwefeleisen,  das 
bernsteinsaure  Eisenoxyd  i;nd  das  essigsaure  Eisenoxyd  als 
die  Formen,  welche  seine  Bestimmmg  vermitteln,  kennen  zu  lernen. 

a.  Das  Eisenoxydhydrat  stellt,  frisch  gefallt,  einen  rothbraunen,  in 
Wasser,  Alkalien  und  Ammonsaken  unlöslichen,  in  Säuren  leichtlöslichen, 
beim  Trocknen  ausserordentlich  stark  schwindenden  Niederschlag  dar. 
Getrocknet  erscheint  derselbe  als  eine  braune,  harte  Masse  von  glänzen- 
dem mnschligem  Bruch.  Der  Niederschlag  enthält,  wenn  man  beim  Fäl- 
len das  Alkali  nicht  im  Ueberschuss  anwendet,  basisches  Salz,  bei  An- 


*)  Amial  d.  Chem.  a.  Pharm.  96.  218. 
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Wendung  von  überachüssigem  Alkali  findet  sich  etwas  von  diesem  in  dem 
Niederschlage,  daher  man  bei  Analysen  nur  mit  Ammon  fllUen  darf. 
Grossere  Mengen  des  Niederschlages  lassen  sich  nur  schwer  volifitändig 
auswaschen.  Man  kann  sich  nach  v.  K  ob  eil*)  die  Arbeit  dadurch  ab- 
kürzen, dass  man  den  halb  ausgewaschenen  Niederschlag  gelinde  glüht, 
dann  mit  Wasser  zerreibt  und  vollends  auswäscht.  Unter  gewissen  Um- 
ständen,  z.  B.  durch  längeres  Erhitzen  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Eisenoxyd  im  Wasserbad  (wobei  die  blutrothe  Lösung  ziegelroth  und 
im  auffallenden  Licht  trübe  wird)  und  nachherigen  Zusatz  von  etwas 
SchwefeUäure  oder  Alkalisalz  erhält  man  ein  rothbraunes  Hydrat,  wel- 
ches in  kalten  Säuren,  selbst  concentrirten ,  gar  nicht  löslich  ist  und 
selbst  von  kochender  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird  (L.  Pean  de 
St  Gilles*»). 

b.  BeimjStltthen  geht  das  Oxydhydrat  in  Eisenoeyd  über.  War  das 
Oxydhydrat  nicht  sehr  sorgfältig  getrocknet^  so  werden,  durch  die  Ge- 
walt des  in  den  festen,  aussen  getrockneten  Stückchen  erzeugten  Dam- 
pfes, leicht  Theilchen  des  Oxyds  umhergeworfen.  Reines  Eisenoxyd  aui 
feuchtes  geröthetcs  Lackmuspapier  gelegt,  färbt  dieses  nicht  blau.  In 
verdünnter  Salzsäure  löst  es  sich  langsam,  schneller  in  concentrirter. 
Bei  gelindem  Erwärmen  schneller  als  beim  Kochen.  An  der  Luft  ge- 
glüht, verändert  es  sein  Gewicht  nicht,  —  mit  Salmiak  geglüht,  ent- 
weicht Eisenchlorid,  —  mit  Kohle  bei  Abschluss  der  Luft  geglüht,  wird 
es  mehr  oder  weniger  reducirt. 

Znsammensetzung : 

2Fe 700,00  . .  56  .  .    70,00 

3  0 300,00  . .  24  .  .    30,00 

1000,00  . .  80  ,  .  100,00 

c.  Das  SckwefeUisen  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen  schwar- 
zen, in  lufthaltigem  Wasser  ein  wenig  (unter  Zersetzung)  löslichen,  — 
iii  Wasser,  welches  alkalische  Schwefelmetalle  enthält,  unlöslichen,  in 
Mineralsäuren  (auch  verdünnten)  leicU  löslichen  Niederschlag  dar.  In 
sehr  verdünnten  Lösungen  sich  ausscheidend,  bleibt  er  sehr  lange  snspen- 
dirt  und  giebt  der  Flüssigkeit  das  Ansehen  einer  sohwärzlichgrünen  Lö- 
sung. Nach  einiger  Zeit  setzt  er  si3h  jedoch  stets  vollständig  ab,  — 
besonders  gut,  wenn  das  zui^i  Fällen  angewendete  Schwefelammonium 
etwas  gelb  war.  Im  feuchten  Zustande  der  Luft  dargeboten,  nimmt  das 
hydratische  Schwefeleisen  Sauerstof  auf  und  wird  braun,  es  entsteht 
Eisenoxydhydrat,  Schwefel  und  schwefelsaures  Eisenoxydul* 

d.  Vermischt  man  eine  neutrale  Eisenoxydlösung  mit  einer  neutra- 
len Lösung  von  bernsteinsaurem  Alkali,  so  erhält  man  einen  heller  oder 
dunkler     zimmtbraunen    Niederschlag     von     bemateinsaurem    Eamoxyd 


*)  Journ.  f.  prakt  Chem.  62.  98. 
**)  Joam.  f.  prakt  Chem.  66.  137. 
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(Fe^Oj,  Sf).     Aus  der  Natur  dieses  Niederschlage»  ergiebt  sich,  dassmit 

dem  Entstehen  desselben  1  Aeq.  Säare  (und  zwar  bei  Ueberschuss  von  bern- 

«teinsaureni  Ammon,  Bernsteinsäure)  frei  werden  mass,  z.B.  Fe^Os^SSOs 

4-  3  NH4O,  S  =  FejOa,  S,  -f  3NH4  O,  SO,  +  Sl  —  Die  freie  Bem- 

-teinsäure  in  sehr  verdünnter  kalter  Losung  löst  den  Niederschlag  so  gut 

Kie  nicht,  eine  warme  Lösung  nimmt  ihn  reichlicher  auf.     Auf  diesem 

Tmstande   beruht  es,   dass  man  die  präcipitirte  Flüssigkeit  nicht  heiss 

Itrxren  darf,  wenn  der  Niederschlag  ungelöst  bleiben  soll.    Früher  wurde 

irriger  Weise  angenommen,  der  Niederschlag  sei  neutrales,  durch  heisses 

^Vasser  in   eine  basische  unlösliche  und  eine  saure  lösliche  Verbindung 

zerlegbares  Salz.  —  In  kaltem  Wasser  ist  das  bemsteinsaure  Eisenoxyd 

jolöslich,  in  heissem  ein  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  Mineralsäuren. 

Ammon  entzieht  ihm  seine  Säure  grossentheils,  warmes  vollständiger  als 

i^ultes«  es  bleiben  dem  Eisenoxydhydrat  ähnliche  Verbindungen,  welche 

aaf  IS  9  bis  15  Aeq.  Fe^  Os  enthalten  (Döpping). 

e.  £rhitzt  man  eine  Lösung  von  reinem  essigacmrem  Eisenoxyd^  so 
veriodert  sie  sich  in  der  in  a  angedeuteten  Weise,  und  wird  alsdann 
durch  neotrale  Alkalisalze  vollständig  gefällt,  —  versetzt  man  daher  eine 
£i««noxydlösiing,  welche  wenig  freie  Säure  enthält,  mit  einem  Ueber- 
schass  von  essigsaurem  Natron  und  kocht,  so  entsteht  ein  alles  Eisen  ent- 
haltender Niederschlag.  Dersebe  ist  ein  Gemenge  von  basisch  essig- 
«iiarem  Eisenoxyd  und  dem  ixf  a.  besprochenen  modificirten  Hydrat 


Basen  der  fünften  Gruppe. 

f.  82. 

1.    Silberoxyd. 

Das  Süber  kann  als  metallisches  Silber,  als  Chlorsilber, 
Schwefelsilber  und  Cyansilber  gewogen  werden. 

a.  Das  metcUlische  Silber  stellt,  ans  Silbersalzen  mit  organischen 
Säuren  etc.  durch  Glühen  erhalten,  eine  lockere,  hellweisse,  blinkende, 
metallisch  glänzende  Masse  dar;  aui  Chlorsilber  etc.  durch  Zink  auf  nas- 
sem Wege  reducirt,  erscheint  es  als  graues  mattes  Pulver.  Es  lässt  sich 
über  einer  Berzelius' sehen  Lamp3  nicht  schmelzen,  verändert  beim 
Glühen  sein  Gewicht  nicht.  —  In  verdünnter  Salpetersäure  löst  es  sich 
leicht  und  ohne  Bückstand. 

b.  Das  ChlorsiJher  stellt,  frisch  gefällt,  einen  weissen,  käsigen,  beim 
Trocknen  pulverig  werdenden  Niederschlag  dar.  Es  ist  in  Wasser  und 
Salpetersaare  ganz  unlöslich,  in  conceitrirter  Salzsäure  löst  es  sich  ein 
wenig,  beim  Verdünnen  fällt  es  fast  vollständig  daraus  nieder,  von 
Schwefelsäure,  selbst  concentrirter ,  wird  es  nicht  oder  fast  nicht  ange* 
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^iffen.  Die  Lösnngen  von  Salmiak  (nicht  tod  anderen  AmmonsalzenX 
Chlomatriam  und  Chlorkalium  nehmen  (namentlich  im  concentrirten  Zu» 
Stande)  ebenfalb  ein  wenig  desselben  auf,  eine  Lösung  yon  salpetersau* 
rem  Quecksilberoxyd  löst  es  in  ziemlicher  Menge,  essigsaure  Alkalien 
scheiden  es  aus  der  Lösung  ab,  —  Aetzammon  löst  es  leicht»  —  Am 
Licht  wird  es  bald  violett,  endlich  schwarz,  indem  es  Chlor  verliert  and 
in  Ags  Gl  übergeht  Die  Umwandlang  ist  jedoch  so  oberflächlich,  dass 
man  den  Chlorverlust,  selbst  aaf  sehr  feinen  Wagen  nicht  wohl  nach- 
weisen kann.  —  Beim  Erhitzen  färbt  sie Iv  das  Chlorsilber  gelb,  bei  260<^C. 
schmilzt  es  za  einer  durchsichtigen,  gelben  Flüssigkeit;  in  sehr  starker 
Glühhitze  verflüchtigt  es  sich  unzersetzt  Erkaltet  stellt  das  geschmol- 
zene Chlorsilber  eine  farblose  oder  schwach  gelbliche  Masse  dar.  In 
Chlorgas  geschmolzen  absorbirt  es  ein  wenig  von  demselben,  beim  Er- 
kalten entweicht  dasselbe  vollständig.  Mit  Kohle  geglüht  wird  dasselbe 
nicht,  in  einem  Strome  von  Wasserstoff  oder  Kohlenoxydgas  aber  leicht 
zu  Silber  redacirt 

Zusammensetzung : 

Ag  .  .  1349,66  .  .  107,97  .  .    76,28 
Cl.  .  .    443,28  .  .    85,46  .  .    24,72 

1792,94  .  .  143,43  ,  .  100,00 

c.  Das  Schwe/elsüber  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen  schwar- 
zen, in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Alkalien  und  alkalischen  Schwefel- 
metallen anlöslichen,  an  der  Luft  unveränderlichen  Niederschlag  dar« 
welcher  sich  ohne  Zersetzung  bei  10C<>C.  trocknen  lässt  Concentrirte 
Salpetersäure  löst  ihn  unter  Abscheicang  von  Schwefel  Cyankalium- 
lösung  löst  Schwefelsilber  nicht,  wenc  es  nicht  in  grossem  Ueberschuss 
angewandt  wird.  In  letzterem  Falle  löst  es  sich  etwas,  fällt  aber  leicht 
aus  der  Lösung  meist  schon  bei  Wasserzasatz  nieder.     (Bechamp*). 

Zusammensetzung : 

Ag  .  .  1349,66  .  .  107,97  .  .    87,07 
S  .  .  .     200,00  .  .    16,00  .  .     12,93 

1549,66  .  .  123,97  .  .  100,00 

d.  Das  Cycmsilber  stellt,  frisch  gefällt,  einen  weissen,  käsigen,  in 
Wasser  und  verdünnter  Salpetersäve  unlöslichen,  in  Cyankalium  wie 
auch  in  Ammon  löslichen  Niederschlag  dar,  welcher  sich  am  Lichte  nicht 
im  mindesten  schwärzt  und,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  bei  lOQo  C\ 
getrocknet  werden  kann.  —  Beim  Glühen  zerfällt  er  in  Silber,  welches 
gemengt  mit  etwas  Paracyansilbor  zurückbleibt,  und  in  Cyangas.  —  Beim 
Kochen  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Schwefelsäare  und 
Wasser  wird  es  nach  Glassford  und  Napier  unter  Freiwerden  von 
Blausäure  za  schwefelsaurem  Silberoxyd  gelöst 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem«  dO.  CA, 
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Znaammexuietanuig : 

Ag 1349,66  .  .  107,97  .  .    80,60 

C  N  .  .  .    825,06  .  .    26,00  .  .     19,40 

1674,72  .  .  133,97  .  .  100,00 


§.  83. 
2.    Bleioxyd. 

Die  Formen,  in  denen  das  Blei  gewogen  wird,  sind:  Bleioxyd, 
schwefelsaures  Bleioxyd,  chronisaures  Bleioxyd,  Chlorblei, 
"schwefelblei.  Ausser  diesen  Verbindungen  müssen  wir  noch  das  koh- 
.ensanre,  wie  auch  das  Oxalsäure  Bleioxyd  näher  betrachten.  . 

a.  Das  neutrale  kohlensaure  Bleioxyd  stellt  einen  schweren,  weissen, 
pulTerigen  Niederschlag  dar.  £s  ist  in  reinem  (ausgekochtem)  Wasser 
sehr  wenig  löslich  (1  Theü  erfordert  50550  Theüe,  Vers.  Nr.  44  a.), 
^m  wenig  leichter  in  solchem,  welches  Ammon  und  Ammonsalze  enthält 
(Tergl.  die  Vers.  Nr.  44  b.  und  c),  auch  in  kohlensäurehaltigem  Wasser 
l~M  es  sich  etwas  mehr  als  in  reinem.  .Beim  Glühen  verliert  es  seine 
Kohlenaäiire. 

b.  Das  kleesaure  Bleioxyd  ist  ein  weisses,  in  Wasser  sehr  wenig  lös* 
liebes  Pulver.  Seine  Löslichkeit  wird  ein  wenig  erhöht  durch  die  Ge- 
genwart von  Ammonsalzen  (Ver&  Nr.  45).  In  verschlossenen  Gefassen 
erhitzt,  hinterlässt  es  Bleisnboxyd,  bei  Luftzutritt  geglüht,  gelbes  Oxyd. 

c.  Das  Bleioxyd  (durch  Glühen  des  kohlensauren  oder  oxalsauren 
Salze?  erhalten)  stellt  ein  citroneigelbes ,  zuweilen  mehr  röthlich-  oder 
luch  bl&ssgelbes  Pulver  dar.  Beiin  jedesmaligen  Erhitzen  nimmt  es  eine 
braunrothe  Farbe  an,  ohne  sein  Gewicht  zu  verändern.  In  heftiger  Roth- 
glilhhitze  schmilzt  es,  beim  Glühei  mit  Kohle  vnrd  es  reducirt,  erst  in 
der  Weissglühhitze  verdampft  es.  Auf  feuchtes,  geröthetes  Lackmuspapier 
.gelegt,  blaot  es  dasselbe.  An  de:  Luft  zieht  es  langsam  Kohlensäure 
an.  Mit  Salmiak  geglüht,  verwandelt  es  sich  in  Chlorblei.  Das  schmel- 
zende Bleioxyd  löst  leicht  Kieselsätre  und  damit  verbundene  Erden  auf. 

Zusammensetzung : 

Pb  .  .  1294,64  .  .  103,57  .  .    92,83 
O .  .  .     100,00  .  .      8,00  .  .      7,17 

1394,64  .  .  111,57  .  .  100,00 

d.  Das  eckwefelaawe  Bleioxyd  stellt  ein  schweres,  weisses  Pulver 
dar.  Es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  22800  Theilen  rei- 
nem Wasser  (Vers.  Nr.  46),  weniger  in  schwefelsäurehaltigem  (1  Theil 
erfordert  etwa  36500  Theüe,  Vers.  Nr.  47),  weit  mehr  in  solchem,  wel- 
ches Ammonsalze  enthält,  daraus  durch  überschüssige  Schwefelsäure  wie- 
der so  gut  wie  völlig  fällbar  (Vers.  Nr.  48),  —  nicht  oder  fast  nicht  in 
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in  Alkohol  und  Weingeist.  —  Von  den  Ammonsalzen  sind  namentlich  dastal- 
petersaure,  essigsaure  und  weinsaure  geeignet,  als  Lösungsmittel  für  schwe- 
felsaures Bleioxyd  zu  dienen ;  die  beiden  letzteren  wendet  man  durch  Am- 
nion stark  alkalisch  gemacht  an  (Wackenroder).  —  In  concentrirter 
Salz{«äure  lost  es  sich  beim  Erhitzen ;  in  Salpetersäure  um  so  mehr,  je 
concentrirter  und  wärmer  sie  ist  Wasser  fällt  es  nicht  aus  der  salpeter- 
sauren Lösung,  wohl  aber  verdünnte  Schwefelsäure,  wenn  sie  in  reichli- 
cher Menge  zugesetzt  wird.  Je  mehr  Salpetersäure  vorhanden  ist,  um 
so  mehr  Schwefelsäure  wird  erfordert  —  Von  concentrirter  Schwefel- 
säure  wird  es  in  geringer  Menge  aufgenommen,  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  (vollständiger  bei  Zusatz  von  Alkohol)  fällt  das  gelöste  nieder. 
Die  Lösungen  einlach-  und  zweifach -kohlensaurer  Alkalien  zersetzen 
das  schwefelsaure  Bleioxyd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  yoU- 
ständig  zu  kohlensaurem  Bleioxyd.  Die  Lösungen  der  einfach -kohlen- 
sauren Alkalien,  nicht  die  der  zweifach  -  kohlensauren,  lösen  dabei  etwas 
Bleioxyd  auf  (H.  Rose*).  In  heisser  Kali-  oder  Natronlauge  löst  siieh 
das  schwefelsaure  Bleioxyd  leicht,  an  der  Luft  und  bei  gelindem  Glflhcn 
ist  es  unveränderlich,  in  stärkerer  Hitze  schmilzt  es  ohne  Zerlegung 
(Vers.  Nr.  49),  sofern  jede  Einwirkung  reducirender  Gase  ausgeschlossen 
wird,  —  ist  dies  nicht  der  Fall,,  so  nimmt  das  Gewicht  durch  Reductioh  des 
PbO,  SO3  zu  PbS  fortwährend  ab  (Erdmann  ♦*).  Beim  Glühen  mit 
Kohle  bildet  sich  anfangs  Schwefelblei,  dessen  Schwefel  die  Schwefel- 
säure eines  noch  nicht  zersetzten  Antbeils  zu  schwefliger  Sänre  reda- 
cirt,  wodurch  auf  beiden  Seiten  metallisches  Blei  abgeschieden  wird 
Beim  Schmelzen  mit  Cyankalium  erhält  man  alles  Blei  als  Metall. 

Zusammensetzung : 

PbO  ...  1394,64  .  .  111,57  .  .    73,56 
SO» 500,00  .  .    40,00  .  .    26,44 


1894,64  .  .  151,57  . .  100,00 


e.  Das  Chlorhlei  stellt  entweder  kleine,  glänzende  Krystallnadeln, 
oder  ein  weisses  Pulver  dar.  Es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  135  Theilen  Wasser,  weit  leichter  in  heissem,  weniger  leicht  in  sali- 
säurehaltigem  oder  in  salpetersäurehaltigem  [1  Thl.  bedarf  1636  Thle. 
des  letzteren  (Bischof)],  reichlich  in  concentrirter  Salzsäure,  daraus 
durch  Wasser  fällbar,  kaum  in  Wdngeist  von  70  bis  80  Proc,  nicht  in 
absolutem  Alkohol.  —  An  der  Luft  ist  es  unveränderlich,  noch  unter 
der  Glühhitze  schmilzt  es  ohne  Grewichtsveilust.  Bei  Luftzutritt  starker 
erhitzt,  verflüchtigt  es  sich  langsam,  zum  Theil  wird  es  dabei  zersetzt, 
es  entweicht  Chlor,  Bleioxyd -Chiorblei  bleibt  zurück. 


*)  Pogg.  Annal.  95.  426. 
*♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  62.  381. 
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Znsamnuwmefanmg: 

Pb .  . .  1294,64  .  .  108,57  .  .    74,49 
Cl  .  . .    448,28  .  .    85,46  .  .    25,51 

1737,92  .  .  189,08  .  .  100,00 

f.  Das  Schwe/elhlä  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen  schwar- 
zen, in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Alkalien  und  alkalischen  Schwefel- 
metallen  unlöslichen  Niederschlag  dar.  An  der  Luft  ist  derselbe  onver- 
anderlich,  bei  100^  C.  lässt  er  sich  ohne  Zersetzung  trocknen.  In  con- 
.-entrirter  heisser  Salzsäure  löst  sich  das  Schwefelblei  unter  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff,  in  massig  concentrirter  Salpetersäure  beim  Er- 
hitzen unter  Abscheidung  von  Schwefel  (wenn  die  Säure  ziemlich  concen- 
tnrt  ist,  bildet  sich  auch  etwas  schwefelsaures  Bleioxyd).  Ranch^ide 
Salpetersäure  verwandelt  dasselbe  ohne  Abscheidung  von  Schwefel  unter 
heftiger  Einwirkung  in  schwefelsaures  Bleioxyd.  —  VergL  hierzu  Ver- 
lach Nr.  50. 

Zusammensetzung : 

Pb 1294,64  .  .  103,57  .  .    86,61 

S 200,00  .  .     16,00  .  .    18,39 

1494,64  .  .  119,57  .  .  100,00 

g.  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  des  ehromaauren  Bleiowyda 
nehe  bei  Chromsäure  §.  130. 

|.  84. 

3.    Qnecksilberoxydul  und  4.   Quecksilberoxyd. 

Das  Quecksilber  vnrd  im  regnlinischen  Zustande,  als  Queck- 
ailberchlorür  oder  als  Quecksilbersulfid,  zuweilen  auch  als  Oxyd 
gewogen. 

a.  Das  reguUnuche  Quecknlber  stellt,  wie  bekannt,  ein  bei  gewöhn- 
Ueher  Temperatur  flüssiges,  zinnweisses  Metall  dar.  Im  reinen  Znstande 
teigt  es  vollkommen  blanke  Oberfläche,  an  der  Luft  ist  es  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  völlig  unveränderlich.  Es  siedet  bei  360®  C,  ver- 
dampft auch  schon  bei  mittlerer  Sommertemperatur,  jedoch  höchst  lang- 
sam. Kocht  man  es  mit  Wasser  anhaltend,  so  verwandelt  sich  ebenfalls 
ein  wenig  in  Dampf,  von  welchem  Spuren  mit  den  Wasserdämpfen  ent- 
weichen, während  eine  höchst  geringe  Menge  in  Wasser  vertheilt  (nicht 
gelöst)  bleibt  (vergl.  Vers.  Nr.  51).  Aus  dieser  Flüssigkeit  schlägt  sich 
bei  sehr  langem  Stehen  allmählich  die  Spar  darin  suspendirten  Quecksilbers 
vollständig  nieder.  Wird  Quecksilber  aus  einer  Flüssigkeit  in  fein  zer- 
theflter  Form  niedergeschlagen,  so  vereinigen  sich  die  kleinen  Kögelchen 
leicht  zu  einer  grösseren,  wenn  das  Quecksilber  vollkommen  rein  ist; 
hängen  demselben  aber  fremde  Materien,  wenn  auch  in  geringster  Menge, 

Prctenlof,  quantÜfttWe  Analyw.  10 
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an,  z.  B.  Spuren  von  Fett,  so  wird  das  ZasammenflieMcn  des  Qaecksilber? 
dadurch  verhindert.  —  Das  Quecksilber  löst  sich  in  Salzsäure,  selbst  in 
concentrirter ,  nicht  auf,  in  verdünnter  kalter  Schwefelsäure  kaum,  von 
Salpetersäure  oder  kochender  concentrirter  Schwefelsäure  hingegen  wird 
es  leicht  gelöst. 

b.  Das   QuechsilbercJUorür  stellt,    auf  nassem   Wege   erhalten,    ein 
schweres ,  weisses  Pulver  dar.     In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  absolut  un- 
löslich,  von  kochendem  wird  es  allmählich  zersetzt,  die  Lösuug  enthält 
Chlor  und  Quecksilber,   der  Rückstand  wird  bei  andauerndem  Kochen 
grau.  —  Sehr  verdünnte  Salzsäure  löst  das  QuecksilberchlorÜr  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht,  bei  erhöhter  langsam,  in  der  Siedehitze, 
unter  Mitwirkung  der  Luft,  allmählich  vollständig;  die  Lösung  enthält 
Quecksilberchlorid  (Hg,  Cl  -|-  CIH  +  0  =  2  HgCl  -f  HO).    Kochende 
concentrirte  Salzsäure  zersetzt  das  QuecksilberchlorÜr  ziemlich  schnell  in 
zurückbleibendes  Quecksilber  und  sich  lösendes  Chlorid.  —  Kochende 
Salpetersäure  löst  es  zu  Chlorid  und  salpetersaurem  Oxyd,  Chlorwasser 
und  Königswasser  lösen  es  schon  in  der  Kälte  zu  Chlorid.  —  Lösungen 
von  Salmiak,  Chlornatrium  und  Chlorammonium  zersetzen  es,  wenig  in 
der  Kälte,  mehr  in  der  Hitze,  in  Metall  und  sich  lösendes  Chlorid.  — 
Das  QuecksilberchlorÜr  verändert  Pflanzenfarbeu  nicht,  an  der  Luft  ist 
"es  unveränderlich,  bei  100®  C.  kann  es  ohne  Gewichtsverlust  getrocknet 
werden,  bei  stärkerem  Erhitzen  (noch  anter  der  Glühhitze)  verdampft  es 
vollständig,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 

Zusammensetzung : 

2  Hg  ...  2501,20  .  .  200,10  .  .    84,95 
Cl 443,28  .  .    35,46  .  .     15,05 

2944,48  .  .  235,56  .  .  100,00 

c.  Das  Quecktilbersulfid  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  ein  schwar- 
zes, in  Wasser  unlösliches  Pulver  dar.  Salzsäure  und  Salpetersäure  lo- 
sen es  im  verdünnten  Zustande  nicht,  heisse  concentrirte  Salpetersäure 
greift  es  kaum,  kochende  Salzsäure  nicht  an.  Von  Königswasser  wird 
es  leicht  gelöst.  Kalilauge,  selbst  kochende,  nimmt  es  nicht  auf,  Schwe* 
felkalium  löst  es,  aber  nur  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali,  leicht  ( Ver». 
Nr.  52),  Schwefelamm oninm  sowie  Cyankaliuro  nicht.  An  der  Luft 
ist  es  (auch  im  feuchten  Zustande)  unveränderlich,  bei  100^  C.  erleidet  es 
keine  Veränderung.  In  höherer  Temperatur  verdampft  es  vollständig 
ohne  Zersetzung: 

Zusammensetzung : 

Hg 1250,6  . .  100,05  .  .    86,21 

S 200,0  .  .     16,00  .  .    13,79 

1460,6  .  ..116,05  .  .  100,00 

d.  Das  Queduilberogyd  stellt  ein  krystallinisches,  ziegelrothes  Pulver 
dar,  welches  bei  jedesmaligem  Erhitzen  zinnoberroth,  dann  viulettschwarz 
wird.      Es  erträgt  ziemlich  starke  Hitze  ohne  zersetzt  zu  werden;  bei 
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anfangender  Glühhitee  aber  zerfillt  es  in   Quecksilber  und  Saaerstoff« 
War  es  reiiLi  so  bleibt  soJelxt  kein  fixer  Bückstand. 
Zosammensetsiing: 

Hg 1250,6  .  .  100,05  .  .    92,59 

O 100,0  .  .      8,00  .  ,      7,41 

1850,6  . .  108,05  .  .  100,00 

f.  85. 
5.    Knpferozjd. 

Das  Kupfer  wird  in  der  Regel  als  Metall  oder  als  Ozjd,  zuwei- 
len als  Kapfersulfür  gewogen.  Ausser  diesen  Formen  müssen  wir 
noch  das  Knpfersulfid,  das  Kupferozydnl  und  das  Kupferschwc* 
felcjan  Ür  genauer  ins  Auge  fassen. 

a.  Das  metaO»chs  Kupfer  stellt,  wie  bekannt,  in  reinem  Zustande 
ein  eigenthnmlich  gefärbtes  Metall  dar,  welches  erst  in  der  Websglüh- 
hitce  sdunilct.  An  trockner  oder  feuchter  koblensäu refreier  Luft  verän- 
dert sich  das  Kupfer  nicht,  an  feuchter  kohlensäurehaltiger  Luft  läuft  es 
aUmählick,  zuerst  schwarzgrau,  dann  blangrün  an.  —  An  der  Luft  geglüht, 
aberzieht  es  sich  mit  einer  schwarzen  Oxydschicht.  —  In  Salzsäure  löst 
e^  sich,  bei  Luftabschluss ,  weder  in  der  Kälte  noch  beim  Kochen,  bei 
Gegenwart  von  Luft  langsam.  Ton  Salpetersäure  wird  es  leicht  aufge- 
nommen, von  Ammon  bei  Luftabschluss  nicht,  bei  Gegenwart  von  Luft 
langsam.  —  Bei  Abschluss  der  Luft  mit  einer  Lösung  von  Kupferchlorid 
i&  Salzsäure  oder  mit  einer  ammoniakalischen  Kupferoxydlösung  in  Be- 
rübmng,  verwandelt  es  das  Chlorid  in  Chlorür,  das  Oxyd  in  Oxydul,  in- 
dem för  je  1  Aeq.  Chlorid  oder  Oxyd  1  Aeq.  Metall  gelöst  wird. 

b.  Kapferosyd,  Versetzt  man  eine  verdünnte,  kalte  wässrige  Lösung 
eines  Knpferozydsalzes  mit  überschüflsigem  Kali  oder  Natron,  so  entsteht  ein 
hellblauer,  schwer  auszuwaschende!  Niederschlag  von  Knpferoxydhydrat 
(CaO,  HO),  welcher  mit  der  Flüssigkeit,  aus  der  er  gefällt  wurde,  in 
Berührung,  schon  bei  Sommerwärme  allmählich  braunschwarz  wird,  indem 
er  »ein  Hydratwasser  grösserentheiU  verliert  und  in  3  CuO,  HO  über- 
geht (Harms*).  Dass  diese  Veränderung  sogleich  vor  sich  geht,  wenn 
man  die  Flüssigkeit  bis  fast  zum  Sieden  erhitzt,  ist  bekannt.  —  Die  von 
dem  schwarzen  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  frei  von  Kupfer. 
—  Mischt  man  die  oben  genannten  Lösungen  im  concentrirten  Znstande, 
Bo  erhält  man  ausser  einem  blauen  Niederschlage  eine  blaue  Flüssigkeit, 
welche  ihre  Farbe  sehr  fein  suspendirtem  Hydrat  verdankt.  Aus  einer 
solchen  lässt  sich  auch  durch  anhaltendes  Kochen  nicht  alles  Kupfer  fäl- 
len, wohl  aber  nach  vorhergegangener  Verdünnung  mit  Wasser.  —  £nt- 
bält   eine  Kupferlösnng    nichtflüchtige  organische  Substanzen,  so  wird 


*)  Arcfa.  der  Pharm.  1S9.  35. 

10' 
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durch  überschüssiges  AIk«Ji  auch  beim  Kochen  niemals  alles  Knpfer  aU 
Oxyd  gefällt.      Das   durch  Fällung  mit  Kali   oder  Natron  aus   heidsei 
verdünnter  Lösung  erhaltene  Oxydhydrat  (3CuO,   HO)  hält  einen  An- 
theil  Alkali  mit  Hartnäckigkeit  zurück.    Durch  Auswaschen  mit  kochen- 
dem Wasser  kann  es  jedoch  vollständig  davon   befreit  werden.  —  Nach 
dem  Glühen  stellt  das  durch  Fällung  erhaltene  Oxyd  wie  auch  das  durch 
Zersetzung  von  kohlensaurem  oder  salpetersanrem  Salz  in  der  Hitze  dar- 
gestellte, ein  braunschwarzes  bis  schwarzes  Pulver  dar,  welches  selbst 
bei  heftigem  Glühen  über  der  Gas-  oder  Weingeistlampe,  sofern  alle  re- 
ducirenden  Gase  ausgeschlossen  sind,  an  Gewicht  weder  ab-  noch  zu- 
nimmt (Vers.  Nr.  53).     Bei  einer  dem  Schmelzpunkte  des  Kupfers  nalie 
liegenden  Temperatur  jedoch  schmilzt  es,  verliert  Sauerstoff  und  geht  in 
CuftOs  über  (Favre  und  Maumene).  —  Mit  Kohle  geglüht,  wird  es» 
überaus  leicht  reducirt.     An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  das  entstandene 
metallische  Kupfer  wieder  zu  Oxyd.  —  In  Berührung  mit  der  Atmosphäre 
zieht  das  Kupferoxyd  Wasser  an,  und  zwar  schwach  geglühtes  schneller 
als  heftig  geglühtes  (Vers.  Nr.  54).  —  In  Wasser  ist  das  Kupferoxyd  so 
gut  wie  unlöslich,   von  Salzsäure,  Salpetersäure  etc.  wird  es  leicht  auf- 
genommen, weniger  leicht  von  Ammon.  —  Gegen  Pflanzenfarben  ist  da<i 
Kupferoxyd  indifferent 

Zusammensetzung : 

Cu 396,00  .  .  31,68  .  .    79,84 

O 100,00  .  .    8,00  .  .    20,16 


496,00  .  .  39,68  .  .  100,00 


c.  Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  Schwefelkup/er  stellt  einen 
braunschwarzen  bis  schwarzen,  in  Wasser  so  gut  wie  völlig  unlöslichen 
Niederschlag  dar*).  Im  feuchten  Zustande  der  Luft  ausgesetzt,  wird  er 
grünlich  und  lackmusröthend,  allmählich  verwandelt  ersieh  völlig  in  schwe- 
felsaures Kupferoxyd.  Das  Schwefelkupfer  löst  sich  unter  Abscheiduug 
von  Schwefel  leicht  in  kochender  Salpetersäure,  von  Salzsäure  wird  es 
schwierig  gelöst.  Von  Kali-  und  Schwefelkaliumlösung,  namentlich  ko- 
chender, wird  es  nicht,  von  Schwefelammonium  merklich,  von  Cyankalium 
leicht  aufgenommen.  Im  Wasserstoffstrom  geglüht,  geht  es  in  Cuj  S  über. 

d.  Versetzt  man  die  blaue  Lösung,  welche  man  erhält,  wenn  man 
zu  Kupferoxydlösung  Weinsäure,  dann  Natronlange  im  Ueberschus?  bringt, 
mit  Trauben-  oder  Milchzuckerlösung  und  erwärmt,  so  entsteht  ein 
pomeranzengelber  Niederschlag  von  Kupferoxyd ulhydrat,  welcher  alle« 
in  der  Lösung  vorhanden  gewesene  Kupfer  enthält  und  bald,  namentlich 
bei  stärkerem  Erhitzen,  roth  wird,  indem  das  Hydrat  in  Oxydul  (Cu^  ( ) ) 


*)  Aus  den  Versacheo,  welche  ich  bei  Untersachang  des  Weilbaober  Wssten  an- 
gestellt habe,  ergiebt  sich,  das  sich  1  Thl.  Cn  S  in  etwa  950000  Thln. 
Wasser  löst. 
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fibergeht  Der  in  Wasser  nnlösliche  Niederschlag  hält  hartnäckig  Alkali 
znröck.  Mit  verdfinnter  Schwefelsäure  behandelt,  liefert  er  sich  losendes 
schwefelsaures  Kupferoxyd  und  sich  ausscheidendes  Metall. 

e.  Das  Kupfer- Schwe/elcyanür  (Cuj,  €782),  welches  immer  entsteht, 
wenn  Schwefelcyankalium  mit  einer  Kupferoxydlösung  zusammenkommt» 
die  mit  schwefliger  oder  unterphosphoriger  Säure  versetzt  ist,  stellt 
einen  weissen  Niederschlag  dar,  welcher  in  Wasser,  sowie  in  ver- 
dünnter Salzsäure  oder  Schwefelsäure  unlöslich  ist.  Bei  115<^G.  getrock- 
net, enthält  das  Salz  noch  1  bis  3  Proc.  Wasser,  welches  erst  dann  ent- 
weicht, w^nn  das  Salz  bis  zu  beginnender  Zersetzung  erhitzt  wird,  wes- 
halb sich  das  Kupferschwefelcyanür  zu  directer  Wägung  nicht  gut  eignet 
Bei  Luftabschlnss  mit  Schwefel  geschmolzen,  geht  es  (nach  Rivot  *),  in 
Kopfersulför  (Cu)  S)  über.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  chlorsau- 
rem Kali  oder  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  löst  es  sich  unter 
Zersetzung.  Kali-  und  Natronlauge  scheiden  unter  Bildung  von  Schwe- 
felcyan-Alkalimetallen  Kupferoxydnlhydrat  aus. 

f.  Das  Kupferatdför  (Cug  S) ,  wie  man  es  durch  Erhitzen  des  Cu  S 
im  Wasserstoffstrom  oder  des  Cu^,  CySf  mit  Schwefel  erhält,  stellt  eine 
grauschwarze  Masse  dar,  die  sich  bei  abgehaltener  Luft  ohne  Zersetzung 
glöhen  und  schmelzen  lässt 

Zusammensetzung : 

2Cu  .  .  792  .  .  63,36  .  .    79,84 
S    .  .  200  •  .  16,00  .  .    20,16 

992  .  .  79,86  .  .  100,00 


§.  86. 
6.    Wismuthoxyd. 

Das  Wismuth  wird  bei  Analysen  als  Oxyd  oder  als  chromsaures 
Wismuthoxyd  (Bi  Og,  2Cr08)  gewogen.  Ausser  dieser  Verbindung 
haben  wir  noch  das  basisch  kohlensaure  Wismuthoxyd  und  das 
Schwefelwismuth  kennen  zu  lernen,  da  diese  Formen  die  UeberfÜh- 
mng  des  Wismuths  in  Oxyd  in  der  Regel  vermitteln. 

a.  Das  Witmtdhoxyd  stellt,  durch  Glühen  des  kohlensauren  oder 
salpetersauren  Salzes  erhalten,  ein  blasscitronengelbes,  in  der  Hitze  vor- 
übergehend dunkler  gelb  bis  rothbraun  erscheinendes  Pulver  dar.  In 
starker  Rothglühhitze  schmilzt  es,  ohne  an  Gewicht  ab-  oder  zuzuneh- 
men. Mit  Kohle  oder  in  Kohlenoxyd  geglüht,  wird  es  zu  Metall  reducirt; 
auch  beim  Schmelzen  mit  Cyankalium  wird  es  —  und  zwar  ganz  voll- 
ständig (H.  Rose  **)  —  reducirt.     In  Wasser  ist  es  unlöslich,  gegen 


*y  Journ.  f.  prakt  Chem.  62.  252. 
•0  Journ.  f  prakt.  Chem.  61.  188. 
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Pflanzenfarben  indifferent.  In  den  S&nren,  welche  damit  lösliche  SaU< 
bilden,  löst  es  sich  leicht.  Beim  Glühen  mit  Salmiak  liefert  es,  iintel 
Yerpafiiingi)  metallisches  Wismnth. 

Zasammensetznng : 

Bi  .  .  2599,95  .  .  208  . .    69,655 
Os  .  .    300,00  .  .    24  .  .    10,345 

2899,95  .  .  232  .  .  100,000 

b.  KoJUenaaures  WUmuthoxycL  Setzt  man  zn  einer  von  Salzsaan 
freien  Wismnthlösong  kohlensaures  Ammon  im  Ueberschuss,  so  entsteh! 
sogleich  ein  weisser  Niederschlag  von  kohlensaurem  Wismnthoxyd  (Bi  Oj 
CO3),  yon  dem  jedoch  ein  Theil  vom  Ueberschuss  des  Fällungsmittelj 
wieder  gelöst  wird.  Erhitzt  man  aber  das  Ganze  vor  dem  Abfiltriren^ 
so  ist  das  Fütrat  yon  Wismuth  frei  —  (Kohlensaures  Kali  schlügt  eben« 
falls  Wismuthlösnngen  vollständig  nieder.  Der  Niederschlag  enthält 
jedoch  bei  Anwendung  desselben  immer  Spuren  von  Kali,  die  sich  durch 
Auswaschen  nur  schwierig  entfernen  lassen.  —  Kohlensaures  Natron  fallt 
Wismuthlösnngen  weniger  vollständig.)  Der  Niederschlag  lässt  pich 
leicht  aussüssen.  In  Wasser  ist  er  so  gut  wie  unlöslich,  in  Salzsäure 
nnd  Salpetersäure  löst  er  sich  unter  Aufbrausen  mit  Leichtigkeit.  —  Bein 
Glühen  hinterlässt  er  Oxyd. 

c.  Das  chromaaure  WUmtUhoayd  von  der  Formel  Bi  O3,  2  CrOs,  wel- 
ches man  beim  Zusammenbringen  von  einer  möglichst  neutralen  Lösung 
von  salpetersanrem  Wismnthoxyd  mit  einer  etwas  Überschüssigen  Menge 
von  saurem  chromsaurem  Kali  erhält,  stellt  einen  orangegelben,  dichten, 
sich  leicht  absetzenden  Niederschlag  dar.  Er  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
auch  nicht  bei  Anwesenheit  von  etwas  freier  Ghromsäure ,  wohl  aber  in 
Salzsäure  und  Salpetersäure.  Bei  100  bis  112<^C.  lässt  er  sich  trocknen, 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden  (Löwe*). 

Zusammensetzung: 

Bio,  .  .  2899,95  . .  232,0  .  .    69,59 
2  Cr  Ob  .  .  )269,40  . .  101,5  .  .    30,41 

4169,35  .  .  838,5  .  .  100,00 

d.  Das  Sohwefelwismuth  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen 
braunschwarzen  bis  schwarzen  Niederschlag  dar.  £r  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  verdünnten  Säuren ,  Alkalien ,  alkalischen  Schwefelmetallen  nnd 
Cyankalium.  Massig  concentrirte  Salpetersäure  löst  ihn  in  der  Hitze 
unter  Abscheidnng  des  Schwefels  zu  salpetersaurem  Salz.  An  der  Luft 
ist  er  unveränderlich,  bei  lOO^C.  lässt  er  sich,  ohne  Veränderung  zu  erlei- 
den, trocknen.  Mit  Cyankalium  geschmolzen,  wird  das  Schwefelwismuth 
vollständig  reducirt  (H.  Rose). 


*)  Joura.  f.  prakt  Chem.  67.  291. 
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Znaaminenftetciing : 

Bi  •  .  2599,^5  .  .  808  .  .    81,25 
88..    600^..    48..     18,75 

3199,95  .  .  256  .  .  100,00 

§.87. 

7.  Gadmininoxyd. 

Das  Cadmiam  wird  entweder  als  Oxyd  oder  als  Schwefel  cad«* 
xiam  gewogen.  Ausser  diesen  Verbindungen  interessirt  uns  zunächst 
noch  das  kohlensaure  CadininRiozjd,  da  es  die  Ueberftihrung  in 
Oijd.  meistens  vermittelt 

a.  Das  Cadnäumojeyd  stellt,  durch  Glfihen  des  kohlensauren  oder 
«alpetersaaren  Salzes  erhalten,  ein  gelbbraunes  bis  rothbraunes  Pulver 
dar.  Es  schmilzt,  verdampft  and  zersetzt  sich  nicht  in  der  Weissglüh- 
'litze,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Sauren ,  verändert  Pflanzenfar- 
ben nicht.  Beim  Glfihen  mit  Kohle  wird  es  leicht  redncirt ,  wobei  das 
C^miuro  dampfförmig  entweicht 

Zusammensetzung : 

Cd  .  .  696,77  .  .  65,74  .  .    87,45 
O   .  .  100,00  .  .    8,00  .  .     12,55 

796,77  .  .  63,74  .  .  100,00 

b.  Das  kohleruaure  Cadmiumosyd  stellt  einen  weissen,  in  Wasser  und 
äxen  kohlensauren  Alkalien  unlöslichen,  in  kohlensaurem  Ammon  höchst 
wenig  loslichen  Niederschlag  dar.  Beim  Trocknen  verliert  er  sein  Was- 
ser voUstandig,  beim  Glühen  geht  er  in  Oxyd  Über. 

c.  Das  auf  nassem  Wege  erhaltene  Schwe/elautnium  stellt  einen 
dtronengelben  bis  pomeranzengelben,  in  Wasser,  verdünnten  Säuren, 
Alkalien,  alkalischen  Schwefelmetallen  und  Cyankalium  unlöslichen  Nie- 
derschlag dar  (Vers.  Nr.  55).  In  concentrirter  Salzsäure  löst  er  sich 
tmter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff,  in  massig  concentrirtef  er- 
liitzter  Salpetersäure  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Er  lässt  sich 
ohne  Zersetzung  auswaschen  und  b«  100<^  C.  trocknen. 

Zusammensetzung : 

Cd  .  .  696,77  .  .  55,74  .  .    77,78 
S     .  .  200,00  .  .  16,00  .  .    22,22 

896,77  .  .  71,74  .  .  100,00 

Metalloxyde  der  sechsten  Gruppe. 

J.  88. 

1.   Goldoxyd. 

Das  Gold  wird  stets  im  regulinischen  Zustande  gewogen. 
Ausser  dieser  Form  haben  wir  noch  das  Schwefelgold  hier  zu  be- 
trachten, da  das  Gold  nicht  selten  als  solches  gefällt  wird. 
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ft.  Das  mttaltiseht  Gold  atellt,  durch  Fällung  ertiaUen ,  ein  mattei 
schwärzlich  braunes  Pulver  dar,  welche«  beim  Drücken  Meta]lgl&iiz  nn- 
nimmt;  id  zusammeuhäDgeoder  Geslalt  zeigt  es  die  bekanoto,  ihm  eigen- 
thümliche  hocbgelbe  Farbe.  Es  echnnilzt  erst  in  der  Weiseglühhitze  und 
lässt  sich  demzuful^e  mittelH  einer  Weingeiatlampe  unter  keinen  Dm- 
ständen  zum  Fluss  bringen.  An  der  Lufl  und  beim  Glühen  Ut  es  völlig 
unveränderlich,  von  Wasser  und  einfachen  Säuren  wird  es  nicht  ange- 
griffen, K5nigewa8ser  löst  es  zu  Chlorid. 

b.  Schiotftlgold.  Leitet  man  durch  eine  verdünnte,  kalte  Anfl&saug 
TOD  Goldchlorid  Schwefelwasserstoff,  so  scheidet  sich  alles  Gold  als 
Schwefelgold  (Au  &%)  in  Gestalt  eines  braunschwarzen  Niederschlag« 
ab.  Laut  man  den  Niederschlag  unter  der  Flüssigkeit  stabenj^so  ver- 
wandelt er  sich  allmählich  in  metallisches  Gold  uad  freie  Schwefelalnre. 
Leitet  mau  Schwefelwasserstoff  durch  eine  warme  GoldchloridlOsongi  so 
schlägt  sich  GoldsuUiir  (An  S)  nieder ,  unter  gleichzeitiger  Bildong  von 
ÖchwefelBÄure  uod  Salzsäure  (2AuCl,  +  3HS  +  8HO  =  2AuS  + 
6HCI  4-  SO,).  —  Das  Goldsulfid  löst  sich  nicht  in  Wasser,  SalasSnn 
oder  Salpetersäure;  vou  Königswasser  wird  es  aufgenommen.  Es  Hat 
sich  nicht  in  farblosem,  fast  vollständig  in  gelbem  Schwefelammoninm ; 
unter  Abscheidung  von  Gold  in  Kali,  vollständig  in  gelbem  Schwefelka- 
lium,  oder  in  gelbem  Schwefelammonium  bei  Znsatz  ron  Kali.  Bei  ge- 
lindem Erhitzen  verliert  es  seinen  Schwefel  und  geht  in  Gold  Aber. 


§.89. 

%.  Platinoxyd. 

Das  Platin  wird  immer  als  solches  gewogen.  Geföllt  wird  es  in 
der  Regel  als  Ammonium-  oder  Ealiumplatinchlorid,  selten  als 
SchVefelplatin. 

a.  Das  metalliach«  Platin  stellt,  durch  Glühen  des  Ammoninm  -  oder 
Kalium pUdn Chlorids  erhalten,  eine  graue ,  glanzlose,  porSse  Masse  (Pla- 
tinschwamm)  dar.  Es  ist  nur  bei  den  aßerhöchsten  Temperaturgraden 
schmelzbar ,  an  der  Lnft  und  im  stärksten  Ofenfeuer  vSUig  unveränder- 
lich. Wasser  und  einfache  Säuren  greifen  es  nicht ,  w&ssrige  Alkalien 
kaum  an,  Königswasser  löst  es  zu  Chlorid. 

b.  Die  Eigenschaften  des  ÄmmonÜMplatincMoriät  haben  wir  beroita 
oben  §.  70,  die  des  Kaliamplatinchlorida  g.  68  kennen  gelernt 

c.  Sehwe/elplatin.  Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Pia- 
tinchlorid  mit  SchwefelwasBerstaflwasser,  oder  leitet  man  in  eine  verdünn- 
tere  Schwefelwasserstoffgas,  so  entsteht  am  Anfange  kein  Niederschlag, 
nach  lautrerem  Stehen  bräunt  sich  die  Lösung  and  endlich  setxt  sich  der 
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Niederschlag  ab.  Erhitzt  man  aber  die  mitSchwefelwasserstoff  im  lieber* 
j^hoss  versetzte  Lotung  aUmählich,  zuletzt  bis  zum  Kochen,  so  scheidet 
«ich  alles  gelost  gewesene  Platin  als  (von  Chlorplatin  freies)  Schwefel- 
platin ab.  Dasselbe  ist  in  Wasser  unlöslich,  ebenso  in  einfachen  Säuren, 
TOD  Königswasser  wird  es  gelöst.  Aetzende  Alkalien  lösen  es  theil- 
weise  C^i^^i'  Abscheidnng  von  Platin),  alkalische  Schwefelmetalle  voll- 
ständig. Leitet  man  durch  Wasser,  in  welchem  Platinsnlfid  vertheilt  ist, 
Schwefelwasserstoff,  so  wird  das  Platinsulfid  unter  Aufnahme  von  Schwe- 
felwasserstoff (welches  sich  an  der  Luft  wieder  davon  trennt)  hell  grau- 
braim.  —  Setzt  man  feuchtes  Schwefelplatin  der  Luft  aus,  so  zerlegt  es 
«ich  allmählich,  Platin  wird  frei,  während  der  Schwefel  in  Schwefel- 
säure übergeht  —  Beim  Glühen  an  der  Luft  verglimmt  das  Schwefel- 
pbdn  zu  metallischem  Platin. 


!.  90. 
3.   Antimonoxyd. 

Das  Antimon  wird  am  häufigsten  als  Antimonsulfür,  seltener 
i»b  antimonige  Säure  oder  im  metallischen  Zustande   gewogen. 

a.  Fällt  man  eine  mit  Weinsäure  versetzte  Lösung  von  Antimon* 
chlorur  mit  Schwefelwasserstoff,  so  erhält  man  einen  orangerothen  Nie- 
derschlag von  ÄnHmonstdßirhydrat  ^  mit  dem  am  Anfange  etwas  basisches 
Chlorantimon  niederfallt  Sättigt  man  die  Flüssigkeit  jedoch  vollständig 
oiit  Schwefelwasserstoff  und  erwärmt  gelinde,  so  wird  das  mitgeiallte 
Chlorantimon  zersetzt  und  man  erhält  reines  Antimonsulfilrhydrat,  wel- 
ches beim  Trocknen  sein  Hydratwasser  verliert  Das  Antimonsulfür  ist 
in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslich,  von  concentrirter  Salzsäure 
▼ird  es  anter  Schwefelwasserstoffentwickelung  aufgenommen.  Mit  rau- 
chender Salpetersäure  und  etwas  Salzsäure  zusammengebracht,  erleidet 
e«  stürmische  Oxydation  zu  schwefelsaurem  Oxyd.  In  Kalilauge,  Schwe- 
felammoninm  und  Schwefelkalium  löst  es  sich  leicht,  in  Ammon  wenig. 
—  Es  lasst  sich  ohne  Zersetzung  bei  100<>  C.  trocknen,  getrocknet  ist  es  an 
der  Luft  unveränderlich,  enthält  aber  immer  noch  eine  kleine  Menge 
Wasser,  welche  selbst  bei  190<^  G.  noch  nicht  völlig  entweicht,  wohl  aber 
bei  200^0«,  wobei  es  schwarz  und  krystallinisch  wird  (H.  Rose*). 
Kocht  man  frisch  gelalltes  Antimonsulfür  anhaltend  mit  Wasser,  so  zer- 
fetzt es  sich  in  Antimonoxyd,  welches  sich  im  Wasser  löst,  und  in  Schwe- 
felwasserstoff. Bei  Gegenwart  von  Wasser  längere  Zeit  der  Luft  darge- 
boten, nimmt  es  Sauerstoff  auf  und  löst  sich  als  schwefelsaures  Salz.  — 
Die  der  antimonigen  und  Antimonsäure  entsprechenden  Antimonsulfurete 
*ind  in  Wasser  ebenfalls  unlöslich,  in  Schwefelwasserstoff  enthaltendem 
lösen  sie  sich  ein  wenig. 


*}  Joarn.  t  prskt.  Chem.  59.  381. 


»...       -^»..»aiu.    -    Kormen  and  VerUndungen.) 

-.A    .  .  lMy6  .  .  Ii0,2  . .    71,47 
^-     .  .     600  .  .     48,0  .  . 


>.  .» t 


IWS  .  .  168,2  -.  100.00 

^a'«/'#  >cellt  ein  weuMs,  beim  Eirhitaen  Torüberge-i 

...»«     uocuuielzbares,  bei  Aosschloas  rednobreDder  Ga^t:| 

ii.«.i     lar  *)•     Sie  lost  mh   kaam  in  Wasser,   s^shri 

..«^    >ii(  Schwefelammonium  äbergossen,    erleidet    siei 

^.      Vui  '«achtes  Lackmuspapier  gelegt,  seigt  sie  s^uir^ 


S>  .  .  1508  ,  .  120,2  .  .    78,98 
\    .  .    400  .  .    82,0  .  .    21,02 


.»V     V 


■>        -V   >   ^ 


1908  .  .  152,2  .  .  100,00 

.«..v.-.v  •«    iHtimon  stellt,   durch  Fällung  auf  nassem  Wege 

%\^\x  »ohwarzes  Pulver  dar.     Es  ist  an  und  för  sich 

..V  .'^\viUri  sich  aber  in  Berührung  mit  demselben  unter 
«  Uiu^^am,  wodurch  das  Wasser  einen  Gehalt  an 
W  Aiuimonpulver  lässt  sich  ohne  Veränderung  bei 
V«  'lu^^M^r  Glühhitze  schmilzt  es,  in  einem  Gasstrom, 
-*  ^iV^Ulhl,  verdampft  es.  Antimonwasserstoff  bildet 
\  .^«  StiUstüure,  selbst  kochender  concentrirter,  wird  es 
•V  M^  x^^s'KMfHtiure  verwandelt  es  je  nach  der  Concentration 
.  :^  *.>>^4  xsWr  woniger  antimoniger  Säure  gemengtes  Anti- 


N      ■^'-* 


V 


§.  91. 

^    f  ^«i^^^^xydul  und  5.  Zinnoxyd. 

V.S      *•  >ik*\^  \t«^  \W  Kegel  als  Zinnoxjd  gewogen.    Ausser  die- 
s.^    \   .v^  .^«  ^.v  •'^rv^V44Liv>^  uns  hier  zunächst  die  beiden  Sulfurete,  da 
N   ,   osv .  ?  ^x^n^  <«  l>xyd  nicht  selten  vermitteln. 

^  ?.4^.0.4  ^K>>)iirlnHUi  metallisches  Zinn  durch  Salpetersäure,  oder 
iv.  .«^i  *-^««  ^««N"  7^nvi>iVniV|t  mit  Überschüssiger  Salpetersäure  ein,  so  erhält 
...^.  w\  U^>v'^«  ^^  9^i«\M^^x\*\ls  b,  (Metazinnsäurehjdrat)  in  Gestalt  eines 
>^^^s>^  \ '^^^^««t'^I^UiE^ik  Wrnolbo  15st  sich  nicht  in  Wasser,  Salpeter- 
,.^ »v  <«'^  NoI^M^vl^'^tüiiMvtv  w^nig  in  Salzsäure,  rötbet  auch  nach  vollstän- 
,*^>^    Vi^^^-ÄiB^W^    l^okmuiu     Fällt   man   dagegen   Zinnchloridlösung 


*\  IV  «l^^i^vH^Vt^'^fh^  I^KnU^tts  wtlcbo  Berzelius  früher  imdD  ext  er  (Pogg.  Ann. 
1\»0  ^rt:<^  t^^^^Nting«  Mvn  l>xydireii  ▼on  Antimon  mit  Salpetersäure  und  Glühen 
ih*  llUt'kfiHktti^  M^i^^ltfn,  mlM^bon  eine  weitere  Untersuchung  der  Sache  wün- 
«rhntRWt'Hh .  imiMi)  atttih  da«  aus  den  Dexter'ioben  Versuchen  abgeleitete 
AH|uWa)<«n(  «li^»  Amfmnns  wu  dfm  Schneider' sehen  bedeutend  abweieht. 
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durch  ein  Alkali^  durch  Glaabenalz  oder  Salpetersäure»  Ammon,  ao  er^ 
hält  man  das  Hydrat  des  Zinnoxyds  a. ,  welches  sich  in  Saks&nre  leicht 
lost  —  Beide  Hydrate  gehen  beim  Glühen  in  Zinnoxyd  über.  —  Dieses 
^Ut  ein  strohgelbes ,  beim  Erhitsen  yorübergehend  hochgelb  bis  braon 
erscheinendes,  Lackmns  nicht  veränderndes,  in  Wasser  nnd  S&oren  un- 
lösliches Pulver  dar.  Mit  einem  Üeberschuss  von  Salmiak  geglüht,  Ter- 
Nächtigt  es  sich  vollständig  als  Chlorid.  Mit  Cyankalium  geschmolzen, 
erhält  man  alles  Zinn  in  Form  von  Metallkugeln,  von  welchen  man  die 
Schlacke  ohne  Zinnverlnst  trennen  kann,  wenn  man  zu  ihrer  Lösung 
TerdOnnten  Weingeist  verwendet  und  die  Flüssigkeit  rasch  vom  Zinn 
^etst  (H.  Böse  *). 
Zusammensetzung : 

Sn   .  .  725  .  .  58  .  .    78,88 
O,  .  .  200  .  .  16  .  .    21,62 

925  .  .  74  .  .  100,00 

b.  Das  ^nnsulfiirhydrat  stellt  einen  braunen,  in  Wasser,  Schwefel- 
vasserstoffwasser  und  verdünnten  S&nren  unlöslichen  Niederschlag  dar. 
Derselbe  löst  sich  nicht  in  Ammon,  ziemlich  leicht  (als  Sulüd)  in  gelbem 
Schwefelammonium  und  Schwefelkalinm ,  leicht  in  heisser  concentrirter 
SAl2»sQre.  —  Bei  abgehaltener  Luft  erhitzt,  verliert  er  sein  Wasser  und 
?«ht  in  wasserfreies  Sulfhr  über;  bei  Zutritt  der  Luft  andauernd  gelinde 
erhitzt,  wird  er  in  entweichende  schweflige  Säure  und  zurückbleibendes 
^^yd  verwandelt. 

c  Das  2Simuu^dhydrai  stellt  einen  hellgelben,  beim  Trocknen 
<Uler  werdenden  Niederschlag  dar.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst 
fich  aber  ein  wenig  in  Schwefelwasserstoff  enthaltendem.  Anmion  löst 
ihn  schwierig,  Kali  und  alkalische  Schwefelmetalle,  wie  auch  concentrirte 
beitfe  Salzsäure  leicht  Bei  abgehaltener  Luft  erhitzt,  verliert  er  je  nach 
der  Temperatur  zugleich  mit  dem  Wasser  ^/s  oder  1  Aeq.  Schwefel  und 
geht  in  Anderthalb-  oder  Einfach -Schwefelzinn  über;  bei  Luftzutritt 
ganz  langsam  erhitzt,  geht  er  in  Oxyd  über ,  während  schweflige  Säure 
«atweicht. 

i.  92. 

6.  Arsenige  Säure  und  7.  Arsensäure. 

Das  Arsen  wägt  man  entweder  als  arsensaures  Bleioxyd,  als 
Arsensnlfür,  als  arsensaure  Ammonmagnesia  oder  als  basisch 
«riensaures  Eisen ox yd.  Ausserdem  haben  wir  noch  das  arsenik- 
moljbdän  saure  Ammon  kennen  zu  lernen. 

&.  Das  ar$en$aure  BlnoaB^d  stellt  im  reinen  Zustande  ein  weisses,  in 
geHnder  Glühhitze,  in  der  es  zusammenbackt,  vorübergebend  gelb  er- 


*)  JouiL  1  pnikt.  Chem.  61.  189. 
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scheinendes,  in  stärkerer  Hitze  schmelzbares  Pulver  dar.  Bei  heftigen! 
Glühen  nimmt  es  an  Gewicht  ab,  indem  es  ein  wenig  Arsensäore,  weicht 
als  arsenige  Saure  und  Sanerstoff  entweicht,  verliert.  Wir  haben  in  del 
Analyse  niemals  mit  diesem  reinen  Salze,  sondern  mit  einem  Gemengt 
desselben  mit  freiem  Bleioxyd  zu  thun« 

b.  Das  Arsensulfur  stellt  einen  hochgelben,  in  Wasser  nnloslichen  *){ 
in  Schwefelwasserstoffwasser  spuren  weise  löslichen  Niederf«chlag  dar 
Mit  Wasser  gekocht  oder  damit  mehrere  Tage  lang  in  Berühmng,  erlei« 
det  er  eine  höchst  oberflächliche  Zersetzung,  es  lost  sich  eine  Spar  arse^ 
nige  Säure,  während  sich  ein  klein  wenig  Schwefelwasserstoff  entwickelt; 
Diese  Umstände  hindern  nicht,  dass  man  den  Niederschlag  vollkommen 
gut  mit  Wasser  auswaschen  kann.  Er  lässt  sich,  ohne  Zerlegung  zn  cr^ 
leiden,  bdi  100®  C.  trocknen,  wobei  er  alles  Wasser  verliert  Bei  höherer 
Temperatur  nimmt  das  Schwefelarsen  vorübergehend  eine  braunrothe 
Farbe  an,  schmilzt  und  verdampft  unzersetzt.  Alkalien  und  alkalische 
Schwefelmetalle  lösen  das  Schwefelarsen  leicht,  concentrirte  kochende 
Salzsäure  kaum,  Königswasser  leicht.  —  Rothe  rauchende  Salpetersäure 
verwandelt  es  in  Arsensäure  und  Schwefelsäure. 

Zusammensetzung : 

As  .  .  .    937,5  .  .    75  .  ,    60,98 
3S.  .  .     600,0  .  .    48  .  .     39,02 

1537,5  .  .  123  .  .  100,00 

c.  Die  araensaure  Ammonmagnesia  stellt  einen  weissen,  etwas  durch- 
scheinenden, feinkrystallinischen  Niederschlag  dar.  Derselbe  hat  diej 
Formel  2MgO,NH4  0,  A8  05  4-12aq.  Bei  lOO^C.  verliert  er  11  Aeq. 
Wasser  und  hat  somit,  bei  dieser  Temperatur  getrocknet,  die  Formel! 
2MgO,  NH4O,  AsOs  -f-  aq.  Beim  Glühen  verliert  er  sein  Wasser 
und  Ammon,  und  geht  in  ASO5,  2MgO  über.  Da  aber  das  entweichende 
Ammoniakgas  reducirend  auf  die  Arsensänre  wirkt,  so  erhält  man  einer^ 
Grewichts Verlust,  der  um  so  bedeutender  ist,  je  länger  das  Glühen  fort* 
gesetzt  wird.  Der  Verlust  beträgt  4  bis  12  Proc.  des  Arsens,  welches 
in  dem  Salze  enthalten  war  (H.  Rose).  Die  Verbindung  löst  sich  seh« 
schwer  in  Wasser.  1  Thl.  des  bei  lOO^C.  getrockneten  Salzes  erfordcd 
4926  Thl.,  1  Thl.  des  wasserfreien  Salzes  5154  Thle.  Wasser  von  IS^Ch 
In  ammonhaltigem  Wasser  löst  es  sich  noch  weit  schwieriger.  1  ThU 
des  bei  100»  C.  getrockneten  Salzes  erfordert  9260  Thle.,  1  Thl.  des  was^ 
serfreien  Salzes  9709  Thle.  einer  Mischung  von  1  Thl.  Ammonflüssigkeitl 
(specif.  Gewicht  0,96)  und  7  Thln.  Wasser  bei  15«  C  —  In  Salmiak 
enthaltendem  Wasser  ist  der  Niederschlag  weit  leichter  löslich.     1  Thl. 


*)  Ans  den  Versuchen,  welche  ich  bei  der  UnterBachung  des  Weilbacher  Wataer«! 
(Chemische  Untersuchimg  der  wichtigsten  Mineralwasser  des  Hersogtbums 
Nassau  Ton  Dr.  Fresenius,  V.  Schwefelquellen  zuWeUbach,  Wiesbaden,  KrtM- 
del  und  Niedner  185G)  angestellt  habe,  ergiebt  sich,  dass  sich  1  Thl  As  8^  üi 
ungef&hr  1  BliUion  Thhi.  Wasser  löst 
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wasserfreies  Salz  bedarf  1600  Thle.  einer  Losung  von  1  Salmiak  in  70 
Wasser  und  1044  Thl.  einer  solchen  von  1  Salmiak  in  7  Wasser.  — 
Gehalt  an  Ammon  verringert  die  Lösungsfahigkeit  der  Salmiaksolution. 

1  ThL  des  wasserfreien  Salzes  bedarf  2790  Thl.  einer  Flüssigkeit  zur 
Lösung,  welche  aus  60  Thln.  Wasser,  10  Ammon  (0,96  specif.  Gewicht) 
und  1  Salmiak  gemischt  ist  und  1810  Thl.  einer  Mischung  von  1  Sal- 
miak, 1  Aetzammonflüssigkeit  und  6  Wasser     (Fränkel*). 

Die  bei  lOO^C.  getrocknete  arsensaure  Ammon  «Magnesia  enthält 
60,53  Proc.  Arsensäure  und  21,05  Proc.  Magnesia. 

d.  Arsensaures  Eisenoxyd,  Der  weisse,  schleimige  Niederschlag, 
welchen  man  erhält,  wenn  Eisenchlorid  mit  dem  gewöhnlichen  arsensau- 
ren Natron  gefällt  wird,  bat  die  Zusammensetzung  2Fe3  08,  3  HO, 
3A8O5  -f~  ^&q*  ^^  ^^^^  ^^^^  ^  Aramonflüssigkeit  mit  gelber  Farbe. 
Ausser  dieser  Verbindung  existiren  noch  mehrere  andere  mit  grösseren 
Eisenoxydgehalten ;  so  Fe^  Os,  As  O5 ,  welches  -f-  5  aq.  niederfällt,  wenn 
man  Arsensäure    mit  essigsaurem  Eisenoxyd  fällt  (Kotschoubey),  so 

2  Fe^Osi  ASO5,  welches  man  -^  1^  aq.  erhält,  wenn  man  halb-arsen- 
saures Eisenoxydul  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  Ammon  zufügt,  so 
16  Fe2  08  AsOs,  welches  sich  -j-  24  aq.  bildet,  wenn  die  weniger  basi- 
schen Verbindungen  mit  überschüssiger  Kalilauge  gekocht  werden  (Ber- 
zelins).  Die  beiden  letzten  Verbindungen  sind  nicht  in  Ammon  löslich, 
die  letzte  gleicht  ganz  dem  Eisenoxydhydrat.  —  Bei  der  Bert  hier 'sehen 
Bestimmungs weise  der  Arsensäure  erhält  man  Gemenge  dieser  verschie- 
denen Salze.  Sie  eignen  sich,  ihrer  Unlöslichkeit  in  Ammon  halber,  um 
so  besser,  je  basischer  sie  sind,  auch  lassen  sie  sich  in  dem  Maasse  besser 
auswaschen.  —  Beim  Glühen  entweicht,  sofern  die  Hitze  sehr  allmählich 
gesteigert  wird,  nur  das  Wasser.  Setzt  man  das  Salz  aber  plötzlich 
einer  starken  Hitze  aus  (bevor  das  anhaftende  Ammon  entwichen  ist), 
so  wird  hierdurch  ein  Theil  der  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  reducirt 
(H.  Rose). 

e.  Ärsenik-molybdänsaures  Ammon.  Versetzt  man  eine  Arsensäure 
enthaltende  Flüssigkeit  mit  viel  molybdänsaurem  Ammon  und  soviel 
Salpetersäure  oder  Salzsäure,  dass  sich  der  erst  entstehende  Nieder- 
schlag von  Molybdänsäure  wieder  lost,  und  erhitzt  man  ,die  Flüssigkeit 
zum  Kochen,  so  scheidet  sich  —  wenn  Molybdänsäure  vorwaltet  —  ein 
gelber  Niederschlag  von  arsenik-molybdänsaurem  Ammon  aus.  Derselbe 
verhält  sich  zu  Lösungsmitteln  ähnlich  wie  die  analoge  Phosphorsäure- 
verbindung, und  ist  namentlich  ebenso  wie  diese,  bei  Gegenwart  von 
überschüssiger  mit  Säure  in  massigem  Ueberschuss  versetzter  Lösung 
von  mplybdänsaurem  Ammon,  in  Wasser,  freien  Säuren,  namentlich  Sal- 
petersäure, und  Salzen  unlöslich.  —  Seligsohn**)  fand  darin  87,666 
Proc.  Molybdänsäure,  6,808  Arsensänre^  4,258  Ammon  und  1,768  Wasser. 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  5G.  SS. 
**)'  Joum.  t  prakt.  Cbem.  67.  481. 
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ß.     Fonnen  und  Verbindungen,  welche  zur  Grewichtsbe- 
stimmung  oder  Scheidung  der  Säuren  dienen. 

Säuren  der  ersten  Gruppe. 

f.  98. 

1.  Arsenige  und  Arsens&nre  siehe  bei  den  Basen  (§.  92). 

2.  Chromsäure. 

Die  Chromsäure  wird  entweder  als  Chromoxyd  oder  als  chroro* 
saures  Bleioxjd  gewogen. 

a.  Eigenschaften  des  Chromoayds  siehe  §.  76. 

b.  Das  chromsäure   Bleioxyd  stellt,  durch  Fällung  *  ehalten,  einen 
hochgelben  Niederschlag  dar.     Derselbe  lost  sich  nicht  in  Wasser  und 
Essigsäure,  kaum  iji  verdünnter  Salpetersäure,  leicht  in  Kalilauge.    Con- 
centrirte  Salzsäure  zersetzt  ihn  beim  Kochen  leicht  (namentlich  bei  Zu- 
satz von  Alkohol)  zu  Chlorblei  und  Chromchlorid.  —   Au  der  Luft  ist 
das  chromsaure  Bleioxyd  unveränderlich,  bei  100^  C.  läset  es  sich  vollkom» 
raen  trocknen.     Beim  Erhitzen  wird  es  vorübergehend  rothbraun,  in  der 
Glühhitze  schmilzt  es,  über  den  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  verliert  es 
Sauerstoff  und  wird  zu  einem  Gemenge  von  Chromoxyd  und  halb-chrom- 
saurem  Bleioxyd.     Mit  organischen  Körpern  erhitzt,  giebt  es  mit  Leich- 
tigkeit Sauerstoff  an  dieselben  ab. 

Zusammensetzung : 

PbO    .  .  .  1394,64  .  .  111,57  .  .    68,72 
CrO,  .  .  .    634,70  .  .    50,78  .  .    31,28 

2029,34  .  .  162,35  .  .  100,00 

3.  Schwefelsäure. 

Die  Schwefelsäure  wird  am  besten  als  schwefelsaurer  Baryt 
bestimmt.     Die  Eigenschaften  desselben  siehe  §.71. 

4.  Phosphorsäure. 

Die  Phosphorsäure  kann  als  phosphorsaures  Bleioxyd,  pyro« 
phosphorsaure  Magnesia,  basisch  phosphorsanre  Magnesia 
(3  MgO,  POft),  basisch  phosphorsaures  Eisenoxyd»  phosphor^ 
saures  Uranoxyd,  phosphorsaures  Zinnoxyd,  phosphorsanre« 
nnd  pyrophosphorsaures  Silberoxyd  gewogen  werden.  Ausserdem 
müssen  wir  das  Verhalten  des  phosphorsauren  Qnecksilberoxydul« 
und  des  phosphorsauren  Molybdänsäure-Ammons  kennen  lernen, 

a.  Das  pho»phor9autt  Bleioxyd  erh&lt  man  bei  der  Analyse   in    dei 
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Regel  nicht  rein,  sondern  gemengt  mit  freiem  BleioxydL  In  diesem  Gre- 
menge  haben  wir  demnach  die  basische  Verbindung  (3  PbO^PO^).  Die- 
selbe stellt  im  reinen  Zostande  ein  weisses,  in  der  Hitze  ohne  Zersetmng 
schmelzbares,  in  Wasser  und  Essigsäure,  wie  auch  in  Ammon  unlösliches, 
In  Salpetersäure  leicht  lösliches  Pulver  dar. 
b«  Ihfrophoaphorsaure  Magnesia  siehe  !•  74. 

c.  Basisch  phoaphorsaure  Magnesia  (3  Mg  O,  PO»).  Man  erhält  die- 
selbe, gemengt  mit  überschüssiger  Magnesia,  wenn  man. eine  salmiak- 
hslti£;e  Losung  eines  phosphorsauren  Alkalis  mit  Magnesia  vermischt, 
die  Mischung  abdampft,  den  Bückstand  bis  zur  Veijagung  des  Salmiaks 
erhitzt  and  dann  mit  Wasser  behandelt.  Es  genügt  für  unseren  Zweck 
ier  anzuführen,  dass  die  fragliche  Verbindung  in  Wasser,  sowie  in  den 
Lösungen  von  Alkalisalzen  so  gut  wie  unlöslich  ist.     (Fr.  Schulze*). 

d.  Basisch  phosphorsaures  Eisenogyd, 

Fällt  man  Phosphorsäure  mit  überschüssigem  essigsaurem  Eisenoxyd 
•xler  mit  einer  Mischung  von  Eisenalaün  und  essigsaurem  Natron,  so  er- 
ti^lt  man  nach  Bäwsky  ein  phosphorsaures  Eisenoxyd,  welches  constant 
nach  der  Formel  Fe^Og,  PO5  zusammengesetzt  ist.  Es  wird  dies  be- 
zweifelt (Jahresber.  von  Liebig  und  Kopp  1847  u.  1848.  946)  und  in 
abrede  gestellt  von  Way  u.  Ogston  (ebendaselbst  1849.  571).  — 
Wittstein  erhielt  Fe^Os,  PO5,  wenn  er  Phosphorsäure  mit  essigsaurem 
£I«enoxyd  eben  ausfällte,  dagegen  iYe^O^^  3PO5,  wenn  essigsaures 
ELsenoxyd  im  Ueberschuss  angewendet  wurde. 

Phosphorsaures  Eisenoxyd  von  der  Formel  Fe,  Oj,  PO5  erhielt 
Eimmelsberg  (-|-  4  aq.)  und  später  Wittstein  (-|-8aq.)  durch  Yer- 
mtscheo  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  mit  überschüssigem  phosphor- 
?aarem  Natron,  während  letzterer  bei  unzureichender  Menge  von  phos- 
pliorsaarem  Natron  einen  mehr  gelblichen  Niederschlag  erhielt,  welcher 
iie  Formel  3  (Fe,  0„  POs  +  Saq.)  +  (Fe^O»,  8  HO)  hatte. 

Versetzt  man  eine  viel  überschüssige  Phosphorsäure  enthaltende 
saare  Flüssigkeit  mit  wenig  Eisenoxydlösung,  dann  mit  essigsaurem  AI- 
ukW,  so  erhält  man  ebenfalls  keinen  anderen  Niederschlag  als  Fe,  Os, 
F(>j  -f"  Wasser,  somit  nach  dem  Glühen  Fe,  Oj,  PO5.  Ich  habe  mich 
•OQ  der  Richtigkeit  dieser  Angabe  Witts  tein's  durch  neue  Versuche  mit 
positiver  Gewissheit  überzeugt**). 

Zusammensetzung : 

POft    . .  .    887,60  .  .    71,00  .  .    47,02 
Fe,  O,  .  .  1000,00  . .    80,00  .  .    52,98 

1887,50  .  .  151,00  .  .  100,00 


*)  Jonni.  t  prakt.  Chem.  63.  440. 

')  Auf  diesem  Wege  hatte  ich  früher,  zusammen  mit  Will  (Amial.  der  Chem. 
a.  Pharm.  50.  879),  einen  Niederschlag  von  der  Formel  2  Fe,  O,,  8  POj  -|-  8  HO 
-f-  10  aq.  erhalten.  Es  ist  mir  seither  nicht  mehr  gelangen,  einen  solchen 
dannsteUen. 
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L5ftt  man  phosphorsaures  Eisenozjd  in  Salzsäure,  fibers&ttigt  mit 
Ammon  und  erhitzt,  8o  erhält  man  basischere  Salze,  SFe^  Og,  2PO5 
(Rammeisberg),  2Fe3  08,  PO5  (Wittstein,  nach  längerem  Aus- 
waschen). In  der  ablaufenden  Flüssigkeit  war  bei  Wittstein's  Ver- 
such Phosphorsänre  enthalten.  Das  phosphorsaure  Eisenozyd  von  weisser 
Farbe  löst  sich  nicht  in  Essigsäure,  wolü  aber  in  einer  Lösung  von  essig- 
saurem Eisenoxyd. 

Kocht  man  letztere  Lösung,  so  schlägt  sich  mit  dem  basisch  essig- 
sauren Eisenoxyd  alle  Phosphorsäure  als  überbasisch  phosphorsaures  Ei- 
senoxyd, 15 Fe,  Og,  PO5  (Rammeisberg),  nieder.  Letztere  Verbin- 
dung erhält  man  stets  (mit  freiem  Eisenoxydhydrat  gemengt),  wenn  man 
eine  Lösung,  welche  Phosphorsäure  und  überschüssiges  Eisenoxyd  ent- 
hält, mit  Ammon  oder  mit  kohlensaurem  Baryt  fallt  Dieser  Niederschla; 
ist  in  Wasser,  wie  in  Ammon  unlöslich,  oder  richtiger  sehr  schwer  lös 
lieh;  Schwefelammonium  färbt  ^e  von  dem  Niederschlage  abfiltrirt» 
Flüssigkeit  nach  einigem  Stehen  grünlich.  Beim  Aussüssen  mit  kalten 
Wasser  läuft  dasselbe  bald  gelb  ab.  Dies  ist  in  noch  höherem  Grad- 
der  Fall  bei  Anwendung  ammonhaltigen  Wassers  (H.  Rose). 

e.  Phosphoraaures  üranoxycL  Versetzt  man  die  heisse  wässri^ 
Lösung  eines  in  Wasser  oder  Essigsäure  löslichen  phosphorsauren  Salzt 
bei  Gegenwart  freier  Essigsäure  mit  essigsaurem  Uranoxyd,  so  entstel 
sogleich  ein  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Uranoxyd.  Enthält  di 
Flüssigkeit  ein  Ammonsalz  in  grösserer  Menge,  so  enthält  der  Niederschla 
auch  noch  Ammon.  Dieser  Niederschlag  bildet  sich  auch  dann,  wen 
Thonerde  oder  Eisenoxyd  zugegen  ist,  er  ist  aber  alsdann  durch  pho.^ 
phorsaures  Eisenoxyd  und  phosphorsaure  Thonerde  mehr  oder  wenigt 
verunreinigt. 

Das  phosphorsaure  Uranoxyd-Ammon  ist  ein  weissgelber,  leic 
ins  Grüne  spielender  Niederschlag  von  etwas  schleimiger  BeschaffeDhe 
Man  wäscht  ihn  daher  am  besten  durch  Aufkochen  mit  Wasser  tmd  D 
cantiren,  wenigstens  der  Hauptsache  nach,  aus.  Setzt  man  der  Flüssi 
keit,  in  welcher  der  Niederschlag  suspendirt  ist,  nachdem  sie  sich  etw 
abgekühlt  hat,  einige  Tropfen  Chloroform  zu  und  schüttelt  oder  kot 
auf,  so  setzt  sich  alsdann  der  Niederschlag  weit  leichter  ab,  ak  ob 
diesen  Zusatz« 

In  Wasser  und  Essigsäure  löst  sich  der  Niederschlag  nicht,  w« 
aber  in  Mineralsäuren;  durch  einen  genügenden  Ueberschuss  von  eaa 
saurem  Ammon  fällt  derselbe  beim  Erhitzen  vollständig  nieder.  Re 
Glühen  erhält  man  aus  dem  ammoniakhaltigen,  wie  aus  dem  amtnoim 
freien  Niederschlage  phosphorsaures  Uranoxyd  von  der  Formel  2  (Ury  0 
PO5.  Er  besitzt  eigelbe  Farbe.  Wirkt  Kohle  oder  ein  redncirani 
Gas  beim  Glühen  ein,  so  erscheint  er,  in  Folge  partieller  Reductian 
phosphorsaurem  Uranoxydul,  grünlich,  geht  aber,  mit  etwas  Salpeteiti 
erwärmt,  leicht  wieder  in  gelbes  Oxydsalz  über.    Dieses  ist  nicht  Im 
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skopisch  und  kann  daher  auch  in  einem  offenen  Platinflchälchen  geglüht 

und  gewogen  werden  (A.  Arendt  und  W.  Knop*). 
Zusammensetsung : 

2  ür,  O,    .  .  2085,75  .  .  285,6  .  .    80,01 
PO^     887,50  .  .    71,0  .  .    19,99 

2973,25  .  •  856,6  .  .  100,00 

Man  kann  somit  ^^  des  Niederschlages  als  Phosphorsäure  berechnen. 

f.  Das  photphortcsure  Zinnoxyd  erhält  man  bei  der  Analyse  niemals 
rein,  sondern  gemengt  mit  überschüssigem  Metazinnsäurehydrat  und, 
nach  dem  Glühen,  mit  Metasinnsäure.  Es  hat  im  Allgemeinen  dieselben 
Eigenschaften  wie  das  Metazinnsäurehydrat,  ist  namentlich  wie  dieses 
unlöslich  in  Salpetersäure.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Kalilauge 
entsteht  phosphorsanres  und  metazinnsaures  Kali. 

g.  Das  dreibasische  phosphorsaure  Silberoxyd  stellt  ein  hochgelbes,  in 
Wasserunlösliches,  in  Salpetersäure,  wie  auch  in  Ammon  leicht  lösliches, 
in  Ammonsalzen  schwierig  lösliches  Pulver  dar.  An  der  Luft  ist  es  un- 
veränddMich,  beim  Glühen  färbt  es  sich  vorübergehend  rothbraun,  in 
starker  Glühhitze  schmilzt  es  ohne  Zersetzung. 

Zusammensetzung : 

8 AgO  ...  4348,98  .  .    847,91..    83,05 
PO5     .  .  .'.     887,50  .  .      71,00  .  .     16,95 

5236,48  .  .     418,91  .  .  100,00 

h.  Das  pyrophosphorsawre  Silberoxyd  stellt  ein  weisses,  iu  Wasser 
selbst  beim  Kochen  unveränderliches  und  unlösliches,  in  Ammon  wie 
auch  in  Salpetersäure  leicht  lösliches  Pulver  dar.  Es  ist  an  der  Luft 
unveränderlich,  beim  Erhitzen  schmilzt  es,  noch  etwas  unter  der  Glüh- 
hitse,  ohne  Zersetzung  zu  einer  dunkelbraunen,  beim  Erkalten  zu  einer 
weissen  strahligen  Masse  erstarrenden  Flüssigkeit 
Zusammensetzung : 

2  AgO  .  .  2899,32  .  .  231,94  .  .    76,56 
b  PO5     .  .    887,50  .  .    71,00  .  .    28,44 

3786,82  .  ,  302,94  .  .  100,00 

i.  Phosphorsaures  Quecksilberoxydul.  Dieses  Salz  wird  nicht  benutzt, 
um  die  Phosphorsäure  in  dieser  Form  zu  wägen;  es  vermittelt  aber  die 
Abscheidung  derselben  von  vielen  Basen  nach  H.  Bose's  Methode.  Es 
stellt  eine  weisse  krystallinische  Masse  oder  ein  solches  Pulver  dar,  ist 
in  Wasser  unlöslich,  in  Salpetersäure  löslich,  geht  beim  Bothglühen  un. 
ter  Entwickelung  von  Quecksüberdämpfen  in  geschmolzenes  phosphorsau- 
res Quecksilberozyd  über.  Mit  kohlensauren  Alkalien  geschmolzen,  lie- 
fert es  phosphorsaures  Alkali  und  entweichenden  Qnecksilberdampf. 


*)  Chemisches  Centralblatt  185G.  769,  SOS  ond  1857,  177. 
Fretenlat,  qiuuitiUtlve  AuAlyse.  ^^ 
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k.  Phosphorsaures  Mobfbdänsäure^Amfnon,  Diese  Yerbindmig  dient 
ebenfalls  aU  höchst  wichtige  Form,  am  die  Phosphonftnre  von  anderen 
Körpern  zu  scheiden.  Sie  stellt  einen  hochgelben^  sich  leicht  sbeetxen- 
den  Niederschlag  dar,  welcher  nach  SeligBohn  (im  Mittel)  besteht  atu 


Moljbdänsäiire  •     . 

.     90,744 

Phosphorsäure    .     . 

8,142 

Ammoniumoxyd 

.       3,570 

Wasser     .     •     .     . 

.       2,544 

100,000 

Im  reinen  Zustande  löst  sie  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heiBsem 
ist  sie  löslich.  Aetzende,  kohlensaure  und  phosphorsaure  Alkalien,  Chlor- 
ammonium und  oxalsaures  Ammon  lösen  sie  schon  in  der  Kälte  leicht, 
schwefelsaures  Ammon  wenig,  salpetersaures  Ammon  sehr  wenig,  salpe- 
tersaurcs  Kali  und  Chlorkalium  wenig.  In  schwefelsaurem  Kali  und  Na- 
tron, Chlornatrium  und  Chlormagnesium,  Schwefelsäure  (concentrirter 
wie  verdünnter),  Salzsäure  (starker  wie  verdünnter),  Salpetersäure  (star- 
ker wie  verdünnter)  ist  sie  löslich.  Die  lösende  Wirkung  der  gemannten 
Körper  wird  durch  Erhitzen  nicht  aufgehoben.  —  Das  Verhalten  gegen 
Lösungsmittel  ändert  sich  total  bei  Gegenwart  von  molybdänsaarem 
Ammon,  so  dass  sie  dann  in  Säuren  auch  beim  Kochen  fast  anlöslich  ist. 
Die  Auflösung  in  Säuren  geschieht  wahrscheinlich  in  allen  Fällen  unter 
Zersetzung  und  Abscheidung  der  Molybdänsäure,  was  bei  Gegenwart 
von  molybdänsaurem  Ammon  verhindert  wird.  (J.  Craw,  Ghem.  Graz. 
1852.  216.  —  Pharm.  Centralbl.  1852.  S.  670.) 

5.  Borsäure. 
Die  Form,  in  welche  man  die  Borsäure,  wenn  sie  direct  bestimmt 
werden  soll,  am  besten  tiberführt,  ist  das  BorfluorhaUum.  Dasselbe  wird 
erhalten,  wenn  man  die  Lösung  eines  borsauren  Alkalis,  am  besten 
des  Kalisalzes,  mit  überschüssiger  Fluorwasserstoffsäure  in  einer  Silber- 
oder Platinschale  versetzt  und  zur  Trockne  verdampft.  Der  in  der 
Kälte  entstehende  gallertartige  Niederschlag  löst  sich  beim  Erhitzen  auf 
und  scheidet  siph  dann  beim  Abdampfen  in  kleinen,  harten,  durchsichti- 
gen Krystallen  wieder  ab.  Die  Verbindung  hat  die  Formel  KFl,  BFI«. 
Sie  löst  sich  in  Wasser^  auch  in  verdünntem  Weingeist,  nicht  aber  in 
starkem  Weingeist,  auch  nicht  in  einer  concentrirten  Lösung  von  essig- 
saurem Kali.  Das  Salz  kann  bei  100^  C.  ohne  Veränderung  getrocknet 
werden  (Aug.  Strom ey er*). 
Zusammensetzung : 

K   .  .  .     488,8C  .  .     39,11  .  .     81,00 

B    .  .  .     138,05  .  .     11,04  .  .       8,75 

FI4 .  .  .     950,00  .  .     76,00  .. .     60,26 

1576,91  .  .  I26,rr>  .  .  100,00 ~ 


*;  Aniinl.  (l.  Chi'in.  u.  Pharm.  1<)U.  S2. 
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6.  Oxalsäure. 

Die  Form^  in  der  die  Oxalsäure  in  der  Regel  gefällt  wird,  ist  der 
oxaUaure  Kaik.  Zum  Behufe  der  Bestimmung  führt  man  diesen  meist  in 
kohlensauren  Kalk  über.  —  Die  Eigenschaften  dieser  beiden  Verbindungen 
siehe  §.  78. 

7.  Fluorwasserstoffsäure. 

Die  Flusssäure  wird,  wenn  sie-  direct  bestimmt  wird,  meist  als 
Fluorealeium  gewogen.  Dasselbe  stellt,  durch  Fällung  erhalten,  einen 
gallertartigen,  schwer  auszuwaschenden  Niederschlag  dar.  Vor  dem  Ab- 
(iltriren  mit  Ammon  digerirt,  wird  er  dichter  und  weniger  gallertartig. 
In  Wasser  ist  er  nicht  völlig  unlöslich,  wässrige  Alkalien  zersetzen  ihn 
nicht.  Verdünnte  Salzsäure  löst  ihn  kaum,  concentrirte  mehr.  Schwe- 
felsäure zerlegt  ihn  in  Gyps  und  Fluorwasserstoffsäure.  An  der  Luft  und 
beim  Glühen  ist  das  Fluorealeium  unveränderlich,  in  sehr  starker  Glüh- 
hitzeschmilzt es,  bei  heftigem  Glühen  an  feuchter  Luft  wird  es  langsam 
and  partiell  in  Kalk  und  Fluorwasserstoff  zerlegt.  Beim  Glühen  mit 
Salmiak  nimmt  das  Grewicht  des  Fluorcalciums  beständig  ab,  aber  die 
Zersetzung  ist  unvollständig. 

Zusammensetzung : 

Ca 250,0  .  .  20  .  .    51,28 

Fl 237,5  .  .  19  .  .    48,72 

487,5  .  .  39  .  .  100,00 

8.  Kohlensäure. 

Die  Kohlensäure  wird,  wenn  sie  —  was  selten  der  Fall  ist  — 
direct  bestimmt  wird,  gewöhnlich  als  kohlensaurer  Kalk  gewo- 
gen.    Die  Eigenschaften  desselben  siehe  §.  73. 

9.  Kieselsäure. 

Die  Eäeselsäure  wird  stets  als  solche  gewogen,  und  swar  in  ihrer 
Qnloslichen  Modification. 

Sie  stellt  in  dieser,  künstlich  erhalten,  ein  weisses,  in  Waaser,  wie 
auch  in  Säuren  unlösliches,  in  Kalilauge,  wie  auch  in  den  Lösungen  der 
fixen  kohlensauren  Alkalien,  lösliches  Pulver  dar.  An  der  Luft  und  beim 
Glühen  ist  dieselbe  völlig  unveränderlich,  nur  in  den  stärksten  Hitzgraden 
schmilzt  sie.  —  Pflanzenfarben  verändert  sie  nicht.  —  In  Fluorwasser- 
^ffsäure  löst  sich  die  Kieselsäure,  die  Lösung  hinterlässt,  wenn  dieKie* 
seisaure  rein  war,  in  Platin  verdampft,  keinen  Rückstand. 

Dampft  man  die  Lösung  der  löslichen  Modification  der  Kieselsäure 
in  Wasser  oder  einer  flüchtigen  Säure  (Flusssäure  ausgenommen)  ab,  so 
bleibt  zuerst  die  Kieselsäure  als  gallertartiges  Hydrat  zurück.  Dieses 
trocknet  an   der  Luft  zu  3SiO,,  HO,  bei  100^  C.  zu  4Si02,  HO  aus 

11* 
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(J.  Fuohs)  and  stellt  dann  ein  lockeres  weisses  Pulver  dar^  welches 
beim  Glühen  sein  Wasser  verliert  Beim  Entweichen  der  Dämpfe  wir- 
beln von  dem  höchst  feinen  Pulver  leicht  Theilchen  auf.  Künstlich  be- 
reitete Kieselsäure  mit  Salmiak  geglüht,  verliert  anfangs  an  Gewicht» 
später,  wenn  sie  durch  das  Gliihen  dichter  geworden,  nicht  mehr.  , 

Zusammensetzung : 

Si.  .  185,18  .  .  14,81  .  .     48,08 
20.  200,00  .  .  16,00  .  .    51,92 

885,18  .  .  30,81  .  .  100,00 

Das  gallertartige  (nicht  das  pulvrige)  Kieselsäurehydrat  ist  in  Was- 
ser und  Salzsäure  etwas  löslich,  der  Grad  der  Löslichkeit  ist  abhängig  da- 
von, ob  die  Kieselgallerte  eben  erst  ausgeschieden  oder  schon  dichter 
geworden  ist.  1  Thl.  Kieselsäure  erforderte  in  dem  Zustande,  in  wel- 
chem man  sie  erhält,  wenn  man  Fluorkieselgas  in  Wasser  leitet  und  den 
Niederschlag  vollkommen  auswäscht,  7700  Thle.  Wasser,  11000  kalte 
und  5500  kochende  Salzsäure  von  1,115  specif.  Gewicht  (J.  Fuchs). 


Säuren  der  zweiten  Oruppe. 


S.  94. 

1.  Chlorwasserstoffsäure. 

Die  Form,  in  der  dieselbe  bei  Gewichtsanalysen  fast  allein  bestimmt 
wird,  ist  das  QUortäber.     Die  Eigenschaften  desselben  siehe  §•  82. 

2.  Brom  wasserstoffsäure. 

Die  Brom  wasserstoffsäure  bestimmt  man  bei  Gewichtsanalysen  immer 
als  Bronmlber.  Dasselbe  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen  gelblich 
weissen  Niederschlag  dar.  Es  ist  in  Wasser  und  Salpetersäure  völlig  un- 
löslich, in  Ammon  ziemlich  löslich,  es  löst  sich  in  heisser  Salmiaklösung, 
sehr  wenig  hingegen  in  salpetersaurem  Ammon.  Chlor  zerlegt  es  auf 
nassem  und  trocknem  Wege  und  verwandelt  es  unter  Abscheidung  dea 
Broms  in  Chlorsilber.  —  Am  Lichte  wird  es  allmählich  grau,  endlich 
schwarz.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  zu  einem  röthlichen,  beim  Erkalten 
eine  gelbe  homähnliche  Masse  darstellenden  Flnidum.  —  Mit  Zink  and 
Wasser  in  Berührung  wird  es  zerlegt.  Es  entsteht  ein  Schwamm  von 
metallischem  Silber,  die  Lösung  enthält  Zinkbromür. 

Zusammensetzung : 

Ag  . '.  1849,66  .  ,  107,97  . .    67,46 
Br  . .    999,62  .  .    79,97  .  .    42,54 

2849,28  . .  187,94  . .  100,00 
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8.    Jodwatserstoffs&nre. 

Die  Jodwasserstoflb&nre  bestünnit  man  in  der  Regel  als  Jodsilber, 
zuweilen  als  Palladiumjodür. 

a.  Das  Jodtäh&r  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen  hellgelben, 
in  Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure  unlöslichen,  in  Ammon  kaum 
loslichen  Niederschlag  dar.  Chlor  zerlegt  es  auf  nassem  wie  trocknem 
Wege.  Heisse  concentrirte  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  verwandeln 
es  etwas  schwierig  unter  Austreibung  des  Jods  in  die  entsprechenden 
Silberoxydsalze.  —  Am  Lichte  schwärst  sich  das  Jodsilber»  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  es  ohne  Zersetzung  zu  einer  röthlichen  Flüssigkeit,  welche 
beim  Erkalten  zu  einer  gelben  schneidbaren  Masse  erstarrt.  Von  Zink 
wird  es  bei  Gegenwart  von  Wasser  unter  Abscheidung  metallischen  Sil- 
bers und  Bildung  von  ZinkjodÜr  zerlegt. 

Zusammensetzung : 

Ag  .  .  1349,66  .  .  107,97  .  .    45,98 
J  .  .  .  1586,00  .  .  126,88  .  .    54,02 

2985,66  .  .  284,85  .  .  100,00 

b.  Das  durch  Fällung  eines  Jodalkalimetalles  mit  Palladiumchlorür 
erhaltene  Paüadnimjodür  stellt  einen  dunkel  braunschwarzen,  flockigen 
Niederschlag  dar.  Derselbe  lost  sich  nicht  in  Wasser,  ein  wenig  in 
Salzlosungen  (Kochsalz,  Chlprmagnesium ,  Chlorcaldum  etc.)i  nicht  in 
verdünnter  Salzsäure.  An  der  Luft  ist  derselbe  unveränderlich,  an  der 
Luft  getrocknet  enthält  er  1  Aeq.  Wasser  =  5,05  Procent  Anhaltend 
im  Vacuum  oder  bei  höherer  Temperatur  (70  bis  80®  C.)  getrocknet,  ver- 
liert derselbe  sein  Wasser  vollständig  ohne  Jodverlust  Bei  lOO^'C.  ge- 
trocknet, verliert  er  eine  Spur,  bei  300  bis  AOO^C,  alles  Jod.  Mit  heis- 
rem Wasser  kann  er  gewaschen  werden,  ohne  Jod  zu  verlieren. 

Zusammensetzung : 

Pd  .  .  .    665,48  .  .    53,24  .  .    29,57 
J 1586,00  .  .  126,88  .  .    70,43 

2251,48  .  .  180,12  .  .  100,00 

4.  Cyanwasserstoffsäure. 

Die  Cyanwasserstofl^ure  wägt  man,  sofern  man  sie  gewichtsanaly- 
tisch  und  direot  bestimmt,  stets  als  Cyansilber.  Die  Eigenschaften 
desselben  siehe  §.  82. 

5.  Schwefelwasserstoffsäure. 

Die  Formen,  in  die  man  den  Schwefelwasserstoff  oder  den  Schwefel 
in  Sehwefelmetallen  bei  der  Gewichtsanalyse  überführt,  sind  das  Arsen- 
sulffir,  das  Schwefelsilber,  Schwefelkupfer  oder  der  Schwefel* 
saure  Baryt  Die  Eigenschaften  der  ersteren  finden  sich  §.  82,  85,  92, 
die  des  letzteren  f.  71. 


.-  ^mi  Verbindungen.) 


.  ••ten  Gruppe. 

...*    .  Chlorsäure. 

...«^••i>  .iir«ct*  dfts  heisdt  in  VerbinduD^en. 
.  j^^k-n  immer  indirect,  häufig  maassanal^- 


Vierter    Abschnitt. 


Die    Gewichtsbestimmimg   der   Körper  *). 

§.  96. 

Naehdem  wir  im  vorbergehenden  Abschnitte  die  Formen  und  Ver- 
bindimgen  .der  Körper ,  in  welchen  sie  von  anderen  abgeschieden  oder 
iiirem  Gewichte  nach  bestimmt  werden,  in  Bezog  aof  Eigenschaften  nnd 
Zosammensetziing  kennen  gelernt  haben,  betrachten  wir  nunmehr  die 
speeiellen  Methoden,  nach  denen  die  einzelnen  Körper  zum  Behnfe  der 
Gcwichtebestimmung  oder  Trennung  in  diese  Formen  oder  Verbindungen 
gebracht  werden.  Es  ist  nicht  möglich,  hierbei  Vieles  zusammenzufassen, 
mdem  man  fast  bei  jedem  Körper  die  oder  jene  Umstände  zu  beachten 
bt,  welche,  so  kleinlich  sie  auch  oft  erscheinen  mögen,  so  wichtig  für 
die  Gewinnung  richtiger  und  genauer  Resultate  sind. 

Fassen  wir  dies  einerseits  ins  Auge  und  denken  wir  ferner  daran, 
voD  welchem  Belange  es  ist,  bei  der  Trennung  der  Körper,  dem  eigent- 
llcbeDEnd«  und  Zielpunkte  der  quantitativen  Analyse,  einen  klaren  Ueber* 
blick  zu  gewinnen,  so  drängt  sich  uns  die  Meinung  auf,  dass  es  zweck* 
ramig  sein  muase,  den  Theil,  in  welchem  vorzüglich  die  bei  der  Ge- 
wichtsbestimroung  so  nothwendigen  praktischen  Regeln  abzuhandeln  sind, 
von  dem  anderen,  der  die  Lehre  von  der  Trennung  der  Körper  enthalten 
^oll,  zu  scheiden.  —  Dieser  Ueberzeugung  folgend,  handeln  wir  denn  im 
gegenwartigen  Abschnitte  nur  von  der  Gewichtsbestimmung  der  Körper, 
woronter  wir  ihre  Bestimmung  im  freien  Zustande  oder  in  Verbindungen 


*)  Die  Ueberschrift  dieses  Abschnittes  könnte  möglichenfalls  zu  der  Meinung  Ver- 
anlasflong  geben,  es  seien  in  demselben  die  Maassmethoden  nicht  enthalten.  Es 
ist  dies  jedoch  der  Fall;  denn  auch  das  Ziel  dieser  Methoden  ist  ja  die  Er- 
mittehing  des  Gewichts  der  Körper.  Worin  sie  sich  unterscheiden,  ist  nur 
^  Meäiode,  nadi  welcher  sie  dies  Ziel'  erreichen. 
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verstehen,  die  nur  eine  Basis  und  eine  Säure  oder  ein  Metall  und  ein 
Metalloid  enthalten,  und  gehen  erst  im  fünften  Abschnitte,  uns  stützend 
auf  die  bis  dahin  weiter  gewonnenen  Kenntnisse,  zu  der  Trennung  der 
Körper  über.  —  Wir  wollen,  wie  wir  es  schon  in  der  qualitativen  Ana- 
lyse gethan  haben,  die  Säuren  des  Arsens,  ihres  Verhaltens  zu  Schwefel- 
wasserstoff halber,  bei  den  Basen  abhandeln  und  die  Elemente,  welche 
mit  Wasserstoff  Säuren  bilden,  bei  den  entsprechenden  Wasserstoffsäoren. 

Bei  jedem  Körper  werden  wir  zwei  Punkte  zu  berücksichtigen  ha- 
ben, nämlich  erstens  die  Art,  wie  er  im  isolirten  Zustande  oder  in  seinen 
verschiedenen  Verbindungen  am  zweckmässigsten  in  Lösung  gebracht 
wird,  seine  Auflösung,  und  zweitens  die  Methoden,  nach  welchen  er 
in  wägbare  Form  übergeführt  oder  nach  denen  überhaupt  —  etwa  mit 
Hülfe  einer  Maassmethode  —  seine  Quantität  ermittelt  wird,  seine  Be- 
stimmung. Bei  der  letzteren  haben  wir  einmal  die  praktische  Autfith' 
rung  nebst  ihrer  Begründung,  sodann  die  Genauigkeit  der  Bestimmongs- 
methode  zu  besprechen.  Jeder  nämlich,  der  sich  nur  irgend  mit  Ausfüh- 
rung quantitativer  Analysen  beschäftigt,  lernt  schon  in  den  ersten  Tagen« 
dass  die  gefundene  Menge  einer  Substanz  fast  nie  absolut  genau  mit  der- 
jenigen übereinstimmt,  welche  man  hätte  finden  müssen,  und  dass  es  Zu- 
fall ist,  wenn  dies  einmal  eintritt.  Man  ersieht  leicht,  dass  es  wichtig 
ist,  den  Grund  dieser  Thatsache ,  sowie  die  Grenzen  der  Ungenanigkeit 
bei  den  einzelnen  Methoden  kennen  zu  lernen. 

Was  zuerst  den  Grund  der  Ungenanigkeit  anbelangt,  so  liegt  er  ent- 
weder nur  in  der  Ausführung  oder  er  liegt  gleichzeitig  in  der 
Methode.  Im  letzteren  Falle  sagt  man,  die  Methode  sei  mit  einer 
Fehlerquelle  behaftet.  —  Fragt  man,  ob  denn  durch  grosse  Sorgfalt  die 
Ausführung  nicht  absolut  genau  gemacht  werden  könne,  so  mnss  ge- 
antwortet werden,  dass  man  sich  dem  Ziele  zwar  bedeutend  nähern  könne^ 
ohne  aber  im  Stande  zu  sein,  es  je  ganz  zu  erreichen.  —  Um  sich  davon 
zu  überzeugen,  darf  man  sich  nur  erinnern,  dass  unsere  Gewichte  und 
Messgefässe  nie  absolut  genau,  unsere  Wagen  nicht  absolut  richtig,  un- 
sere Reagentien  nicht  absolut  rein  sind,  dass  wir  die  Wägungen  nicht  auf 
den  leeren  Raum  rednciren  und  dass,  auch  wenn  wir  dies  thnn,  nur  an- 
nähernde Grössen  als  Anhaltspunkte  zur  Berechnung  gegeben  sind,  — 
dass  sich  der  Fenchtigkeitszustand  der  Luft  ändert  zwischen  dem  ^ftgen 
des  leeren  und  des  die  Substanz  enthaltenden  Tiegels,  —  dass  wir  das 
Gewicht  einer  Filterasche  nur  annähernd  wissen,  —  dass  beim  Abdam- 
pfen vieler  Flüssigkeiten  Spuren  der  gelösten,  sonst  fixen  Salze  mit  ver- 
dampfen, dass  alles  Ausspülen  und  Auswaschen,  desgleichen  das  Abhalten 
von  Staub  etc.  nicht  absolut  ist  etc. 

Was  den  zweiten  Funkt,  die  Fehlerquellen  der  Methoden,  betrifft, 
so  sind  diese  meist  darin  begründet,  dass  Niederschläge  nicht  völlig  an- 
löslich, zu  glühende  Verbindungen  nicht  völlig  feuerbeständig  sind,  zu 
trocknende  Körper  ein  wenig  verdampfen,  dass  bei  Maassanalysen  die 
Endreaction  in  der  Regel  erst  durch  einen  kleinen  Ueberschoss  der  Ti- 


96.]  Die  G^wichiiibefltiinmung  der  Körper.  169 

trirflfisstgkefi  eiBtriti,  der  sich  je  nach  Verdünnung,  Temperatur  u.  s.  w. 
nicht  immer  ganz  gleich  bleibt  etc.  —  Wollte  man  ganz  streng  veriah- 
ren^  so  könnte  man  wohl  keine  einzige  Methode  als  völlig  frei  von  sol- 
chen Mangeln  bezeichnen,  ist  doch  selbst  der  schwefelsanre  Baryt  nicht 
ganz  unlöslich  in  Wasser.  Wenn  wir  daher  im  Folgenden  Methoden  als 
▼on  Fehlerquellen  frei  bezeichnen,  so  verstehen  wir  darunter,  dass  darin 
nicht  die  Ursachen  erheblicher  Unrichtigkeiten  begründet  sind.  — 

Bei  allen  Analysen  sind  wir  demnach  von  Ursachen  der  Ungenanig- 
keit  umgeben.  Es  ist  begreiflich,  dass  diese  sich  bald  addiren,  bald  com- 
pensiren,  und  dass  hierdurch  ein  Schwanken  zwischen  zwei  Grenzpnnkten 
entsteht.  Diese  Punkte  pflegt  man  die  Fehlergrenzen  einer  Methode  zu 
nennen.  Bei  ihrer  Feststellung  ist  tadellose  Arbeit  vorausgesetzt,  denn 
die  Unrichtigkeiten,  welche  Folge  schlechter  Beagentien,  falschen  Wa- 
gens, unvollständigen  Aoswaschens,  Trocknens  oder  Glühensi  unvorsichtig 
gen  Titrirens  etc.  sind,  lassen  sich  ja  einer  Berechnung  nicht  einverleiben. 

Die  genannten  Grenzpunkte  liegen,  wenn  die  Methode  von  Fehler- 
quellen frei  ist,  sehr  nahe  bei  einander;  so  wird  man  bei  Chlorbestim- 
roangen,  wenn  man  sich  recht  viel  Mühe  giebt,  statt  100  Theilen  Chlor 
jedesmal  zwischen  99,9  und  100,1  bekommen  können,  während  man  bei 
weniger  guten  Methoden  auf  weit  grössere  Differenzen  gefasst  sein  muss; 
^  wird  man  bei  Strontianbestimmungen  mittelst  Schwefelsäure  leicht 
statt  100,0  Theilen  Strontian  nur  99,0  oder  noch  weniger  bekommen. 
Wir  werden  auf  die  Ejritik  der  Methoden  in  dieser  Beziehung  unser  Augen- 
merk ganz  besonders  richten. 

Bei  den  Angaben,  welche  Genauigkeit  bei  directen  Versuchen  er- 
reicht wurde,  behalte  ich  die  Bezeichnung  bei,  welche  ich  soeben  ge- 
wählt habe,  d.  h.  ich  werde  angeben,  wie  viel  statt  100  Theilen,  welche 
hatten  gefunden  werden  müssen,  wirklich  erhalten  worden  sind.  Ich  be* 
merke  ein  für  allemal,  dass  die  Zahlen  sich  auf  die  zu  bestimmende  Sub- 
stanz, z.  B.  Chlor,  Stickstoff,  Baryt,  beziehen,  nicht  auf  die  Verbindungen, 
in  denen  dieselben  gewogen  wurden,  z.  B.  Chlorsilber,  Platinsalmiak, 
schwefelsauren  Bar3rt;  denn  nur  nach  dieser  Darstellungsweise  wird  die 
Genauigkeit  verschiedener  Bestiroroungsmethoden  vergleichbar. 

Ehe  wir  nun  zu  den  einzelnen  Körpern  übergehen,  mache  ich  noch 
darauf  aufmerksam,  dass  eine  mit-  der  Berechnung  übereinstimmende 
Analyse  nicht  immer  zu  der  Meinung  berechtigt,  man  habe  vortrefflich 
gearbeitet.  Gar  häufig  ereignet  sich  am  Anfange,  dass  man  hier  etwas 
▼erschüttet,  dafür  an  einem  anderen  Orte  nicht  vollständig  auswäscht 
o.  dergL,  so  dass  das  Bndresultat  doch  scheinbar  ganz  richtig  ausfällt.  — 
Als  Regel  kann  man  feststellen,  dass  eine  Analyse  bessere  Arbeit  beur- 
kundet, wenn  sie  einen  kleinen  Verlust  zeigt,  als  wenn  sie  einen  Ueber- 
scbnss  ergiebt.  — 

Als  ein  bei  Gewichtsanalysen  allgemein  anwendbares, 
gegen  falsche  Resultate  schützendes  Mittel  verdient  end- 
lieh noch  aufs  Nachdrücklichste  empfohlen  zu  werden,  dass 
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man  nach  dem  Wägen  einer  Substanz  ihre  Eigenschaften 
(Farbe,  Zustand  des  Geflchraolzenseins,  Löslichkeit,  Reac- 
tion  etc.)  mit  denen  vergleicht,  welche  sie  zeigen  muss. 
Ich  lasse  aus  diesem  Grunde  alle  Körper,  welche  im  Laufe  einer  Analyse 
gewogen  worden  sind,  zwischen  Uhrgläsern  aufheben,  bis  die  ganze  Ar- 
beit fertig  ist  Es  bleibt  so  die  Möglichkeit,  jeden  Körper  nochmab  auf 
eine  Verunreinigung  zu  prüfen,  auf  deren  mögliches  Vorhandensein  man 
manchmal  erst  später  aufmerksam  wird.  —  Da  die  Eigenschaften  der 
zur  Wägung  kommenden  Körper  im  vorigen  Abschnitte  ausführlich  be- 
sprochen sind,  begnüge  ich  mich  hier  damit,  auf  die  bezüglichen  Para* 
graphen  zu  verweisen.  —  Fälle,  in  welchen  eine  im  ersten  Abschnitte 
unter  den  allgemeinen  Operationen  aufgeführte  Verfahmngsweise  beson- 
dere Berücksichtigung  verdient,  werde  ich  dadurch  bemerklich  machen, 
dass  ich  den  betreffenden  Paragraphen  in  Parenthese  beifüge. 


I.  Die  Gewichtsbestimmung  der  Basen  in  Verbin- 
dungen, in  welchen  nur  eine  Base  und  eine  Säure 
oder  ein  Metall  und   ein  Metalloid  enthalten  ist. 

Erste  Gruppe. 

Kali,  Natron,  Ammon  (Lithion). 

§.  97. 
1.     Kali. 

a.  Auflösung. 

Das  Kali  und  seine  mit  den  hier  in  Betracht  kommenden  unorgani- 
schen Säuren  gebildeten  Salze  werden  in  Wasser  gelöst,  von  welchem  sie 
alle  leicht  oder  ziemlich  leicht  aufgenommen  werden.  —  Kalisalze  mit 
organischen  Säuren  werden  häutig  am  zweckmässig^ten  durch  andauern» 
des  Glähen  in  bedeckten  Tiegeln  in  kohlensaures  Kali  übergeführt. 

b.  Bestimmung. 

Das  Kali  wird  nach  §.68  entweder  als  sohwefßltaurts  oder  BolpeUr^ 
saures  Kalif  als  Chlorkalium  oder  KaUumpkstincJUorid  gewogen.  Ueber  die 
alkalimetrische  Bestimmung  freien  oder  kohlensauren  Kalis  vergleiche 
§.  219  u.  220. 
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lian  yerwAii4elt  sweokmäasig  in 

K  Schwefelsaures  Kali:  Kalisalse  mit  starken  flüchtigen  S&uren, 
2.  R  Chlorkalinm,  Bromkalitun,  salpetersanres  Kali  etc. 

2.  Salpetersanres  Kali:  Kaustisches  Kali  und  Verbindungen  des 
Kalis  mit  schwachen,  flüchtigen,  durch  Salpetersäure  nicht  zerlegt 
werdenden  Säuren,  z.  B.  kohlensaures  Kali  (Kalisalze  mit  organi- 
schen Säuren). 

3.  Chlorkalium:  Im  Allgemeinen  kaustisches  Kali  und  Kalisalze 
mit  schwachen,  flüchtigen  Säuren,  namentlich  auch  solchen,  welche 
durch  Salpetersäure  zerlegt  werden,  z.  B.  Schwefelkalium;  femer 
im  Besonderen  schwefelsaures,  chromsaures,  chlorsaures  und  kiesel- 
saures KalL 

4.  Kaliumplatinchlorid:  KaUsalse  mit  nicht  flüchtigen,  in  Alkohol 
löslichen  Säuren,  z.  B.  phosphorsaures,  borsaures  Kali. 

Im  borsauren  Kali  lässt  sich  das  Kali  auch  als  schwefelsaures  Kali 
bestimmen  (§.  136),  im  phosphorsauren  Kali  als  Chlorkalium  (§.  134). 

Als  Kaliumplatinchlorid  kann  man  ausser  in  den  angeführten,  das 
Kali  überhaopt  in  allen  Salzen  bestimmen,  deren  Säuren  in  Alkohol  auf- 
löslich sind«  Diese  Bestimmungsform  des  Kalis  ist  femer  deswegen  be- 
sonders wichtig,  weil  es  die  ist,  in  welcher  es  vom  Natron  etc.  geschie- 
den wird« 

1.    Bestimmung  als  schwefelsaures  KaH. 

Hat  man  schwefelsaures  Kali  in  wässriger  Lösung,  so  dampft  man 
sie  ab,  glflht  den  Rückstand  in  einem  Platintiegel  oder  einer  Platin- 
»chsle  und  wägt  ihn  (§.  42).  Vor  dem  Glühen  muss  der  Salzrückstand 
l&ngereZcit  getrocknet  werden,  die  Crlühhitze  ist  sehr  allmählich  zu  stei- 
gern, der  Tiegel  oder  die  Schale  muss  wohl  bedeckt  sein,  anderenfalls 
erleidet  man  durch  Decrepitation  Verlust.  —  Ist  freie  Schwefelsäure  zu- 
gegen, bekommt  man  demnach  beim  Abdampfen  doppelt  -  schwefelsaures 
Kali,  so  ist  der  Ueberschnss  der  Schwefelsäure  mit  kohlensaurem  Ammon 
liinwegzuschaffen  (siehe  §.  68). 

Eigenschaften  des  Rückstandes  siehe  ebendaselbst.  Man  beachte 
namentlich,  dass  sich  derselbe  klar  losen  und  dass  die  Lösung  neutral 
reagiren  muss.  —  Sollten  Spuren  von  Platin  zurückbleiben,  so  sind  diese 
m  wägen  und  abzuziehen.  —  Die  Methode  erfordert  vorsichtige  Aus- 
führung, schliesst  aber  keine  Fehlerquellen  ein.  — 

Um  die  oben  bezeichneten  Salze  (Chlorkalium  etC.)  in  schwefelsaures 
Kali  zu  verwandeln,  wird  ihre  wässrige  Lösung  mit  einer  Quantität  rei- 
ner Schwefelsäure  versetzt,  welche  mehr  als  hinreicht,  um  alles  Kali  zu 
binden,  die  Flüssigkeit  abgedampft,  der  Rückstand  geglüht,  und  das 
noch  vorhandene  saure  schwefelsaure  Kali  durch  Behandeln  mit  kohlen- 
sanrem  Ammon  in  neutrales  verwandelt  (§.  68).  Da  das  Austreiben 
groaserer  Mengen  von  Schwefelsäurehjdrat  sehr  unangenehm  ist,  so  ver- 
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meide  man  einen  bedeutenden  Ueberschuas.  Sollte  man  am  wenig  g-e- 
nommen  haben,  so  merkt  man  dies  leicht  daran,  dass  zuletst  keine  Däm- 
pfe von  SchwefeUäurehydrat  entweichen.  Man  befeuchtet  alsdann  den 
Rückstand  aufs  Neue  mit  verdünnter  Schwefelsäure,' verdampft  und  glüht 
wieder.  —  Kleinere  Mengen  von  Chlorkalium  etc.  kann  man  im  trock* 
nen  Zustande  im  Platintiegel  selbst  vorsichtig  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure behandeln,  vorausgesetzt,  dass  der  Tiegel  geräumig  ist  —  ßei 
Brom-  und  Jodkalium  sind  Platingefässe  zu  vermeiden. 

2.  Bestimmung  als  salpetersaures  Kaii. 

Allgemeines  Verfahren  wie  in  1.  Das  salpetersaure  Kali  darf  nur 
sehr  gelinde  erhitzt  werden,  bis  es  eben  geschmolzen  ist,  sonst  erleidet 
man  in  Folge  entweichenden  Sauerstoffs  Verlust — Eigenschaften  des  Rück- 
standes §.  68.  Die  Ausführung  der  Methode  ist  leicht,  die  Resultate  sind 
genau.  —  Bei  dem  Ueberführen  des  kohlensauren  Kalis  in  salpetersan- 
res  ist  §•  38  zu  berücksichtigen. 

3.  Bestimmung,  als  ChkrkaUum. 

Allgemeines  Verfahren  wie  in  1.  Das  Chlorkalium  moss  vor  dem 
Glühen  ebenso  und  ans  demselben  Grunde  wie  das  schwefelsaure  Kali 
behandelt  werden.  Es  muss  in  wohlbedeckten  Tiegeln  und  nicht  zu 
stark  (nur  bis  zur  dunklen  Rothglühhitze)  erhitzt  werden,  sonst  erleidet 
man  leicht  durch  Verdampfung  Verlust  Freie  Säure  erfordert  keine 
besondere  Rücksicht  —  Eigenschaften  des  Rückstandes  $.  68.  Die  Me- 
thode liefert  bei  gehöriger  Vorsicht  ganz  genaue  Resultate. 

Will  man  bei  Bestimmung  des  Kalis  im  kohlensauren  Kali  das  Auf* 
brausen  vermeiden,  wie  dies  bei  in  Tiegeln  befindlichen,  geglühten  Rück- 
ständen von  Kalisalzen  mit  organischen  Säuren  oft  der  Fall  ist,  sobring;t 
man  das  kohlensaure  Salz  mit  Salmiaklösung  zusammen.  Die  letstere 
muss  etwas  im  Ueberschuss  zugesetzt  werden.  Man  erhält  alsdann  beim 
Abdampfen  und  Glühen  Chlorkalium,  während  das  entstandene  kohlen* 
saure  Ammon  und  der  Ueberschuss  des  Chlorammoniums  entweichen.  — 

Wie  die  oben  besonders  angeführten  Kaliverbindnngen  in  Chlor- 
kalium übergeführt  werden,  wird  in  der  Abtheilung  ü.  dieses  Abschnittet 
bei  den  entsprechenden  Säuren  angegeben  werden. 

4.^  Bestimmung  als  KaUumpUstinchloricL 

a.  Ist  eine  flüchtige  Säure,  z.  B.  Salpetersäure,  Essigsäure  etc*  zu- 
gegen, so  versetzt  man  die  Lösung  mit  SalzBäure^  verdampft  zur  Trockne, 
nimmt  den  Rückstand  mit  etwas  Wasser  auf,  fügt  eine  concentnrte,  onög* 
liehst  neutrale  Lösung  von  Platinchlorid  im  Ueberschuss  zu  und  verdampft 
in  einer  Porzellansehale  im  Wasserbade ,  dessen  Wasser  man  nicht  ganz 
zum  Kochen  erhitzt,  bis  fast  zur  Trockne.  Den  Rückstand  übergieaat 
man  mit  Weingeist  von  etwa  80  Proc,  lässt  eine  Zeit  lang  stehen  and 
bringt    alsdann   das    ungelöst    bleibende    Kaliumplatinohlorid    auf    ein 
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gewogenes  Filter  (was  mit  Hülfe  einer  mit  Weingeist  gefüllten  Spritz- 
flasche sehr  leicht  bewerkstelligt  werden  kann),  süsst  mit  Weingeist  aus, 
trocknet  bei  lOQOC.  und  wägt,  i  50. 

ß.  Ist  eine  nicht  flüchtige  Säure,  z.  B.  Phosphorsäure  oder  Borsäure 
zugegen,  so  bringt  man  das  Salz  erst  in  concentrirte  wässrige  Lösung, 
fügt  alsdann  etwas  Salzsäure  und  Platinchlorid  im  Ueberschus  zu,  ver- 
setzt mit  einer  ziemlichen  Menge  möglichst  starken  Alkohols,  lässt  24 
Stünden  stehen,  filtrirt  alsdann  und  verfährt  wie  in  a.  angegeben.  — 

Eigenschaften  des  Niedeirschlages  §.  68.  Die  Methode  erfordert  genaues 
Einhalten  der  angeführten  Regeln,  sie  liefert  befriedigende  Resultate.  In 
der  Regel  hat  man  einen  unbedeutenden  Verlust,  weil  das  Kaliumplatin- 
chlorid auch  in  starkem  Alkohol  nicht  absolut  unlöslich  ist.  Bei  genauen 
Analysen  verdampft  man  die  alkoholischen  Waschwasser  unter  Zusatz 
.  von  etwas  reinem  Chlornatrium  und  bei  einer  75^  C.  nicht  übersteigenden 
Temperatur  fast  zur  Trockne  und  übergiesst  den  Rücks^nd  wiederum 
mit  Weingeist  Man  erhält  so  noch  etwas  weniges  Kaliumplatinchlorid, 
welches  man  entweder  zu  dem  Hauptniederschlage  bringt  oder  auf  einem 
besonderen  Filterchen  sammelt  und  nach  der  sogleich  anzugebenden  Me- 
thode als  Platia  bestimmt.  —  Der  Zusatz  von  etwas  Chlomatrium  zum 
Platinchlorid  hat  den  Zweck,  der  Zersetzung  vorzubeugen,  welcher  das 
reine  Platinchlorid  leichtef  unterliegt  als  das  Natriumplatinchlorid  ent- 
haltende, wenn  es  in  alkoholischer  Lösung  verdampft  wird.  —  Man  ver- 
meide die  Einwirkung  dpr  oft  ammoniakhaltigen  Atmosphäre  des  Labo- 
ratoriums, damit  sich  nicht  Platinsalmiak  bildet,  welcher  das  Gewicht  des 
Kaliumplatinchlorids  erhöhen  würde. 

Da  das  Sammeln  eines  Niederschlages  auf  einem  gewogenen  Filter 
zeitraubend  und  bei  geringen  Quantitäten  auch  ungenau  ist,  so  sammelt 
man  kleine  Mengen  Kaliumplatinchlorid  (bis  etwa  0,0^  Grm.)  besser  auf 
einem  ganz  kleinen,  nicht  gewogenen  Filter,  trocknet,  bringt  den  in  das 
Filter  eingewickelten  Niederschlag  in  einen  kleinen  bedeckten  Porzellan- 
tiegel, lässt  das  Filter  langsam  verkohlen,  nimmt  alsdann  den  Deckel 
weg,  verbrennt  die  Filterkohle  und  läset  den  Tiegel  erkalten.  Man  legt 
jetzt  eine  ganz  kleine  Quantität  reine  Oxiüsäure  in  denselben,  bedeckt 
und  glüht  anfangs  gelinde,  zuletzt  stark.  Durch  den  Zusatz  der  Oxal- 
säure wird  die  vollständige  Zersetzung  des  Kaliumplatinchlorids,  welche 
durch  blosses  Olühen  nicht  gut  zu  erreichen  ist,  sehr  erleichtert«  Man 
übergiesst  jetzt  den  Inhalt  des  Tiegels  mit  Wasser,  wäscht  das  Platin 
aus,  bis  das  letzte  Waschwasser  durch  Silberlösung  nicht  mehr  getrübt 
wird,  trocknet,  glüht  und  wägt  das  Platin.  In  der  Regel  kann  dieses 
Auswaschen  durch  blosses  Decantiren  bewirkt  werden.  —  Man  sieht 
leicht  ein,  dass  1  Aeq.  Platin  einem  Aeq.  Kalium  entspricht 
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5.  98. 
2.    Natron. 

a.  Auflösung. 

Vom  Natron  und  seinen  Salzen  gilt  ohne  Ausnahme  das  beim  Kali 
(§.  97)  Angeführte. 

b.  Bestimmung. 

Das  Natron  wird  nach  §.  69  entweder'  als  achwefeUaurea  oder  «o/- 
peteraaures  Natron^  als  ChLornatnum  oder  als  kohlenaaurea  Patron  bestimmt. 
Ueber  die  alkalimetrische  Bestimmung  freien  und  kohlensauren  Natrons 
vergl.  §.  219  u.  220. 

Man  kann  verwandeln  in 
1.      Schwefelsaures     Natron,     2.      Salpetersaures    Natron, 

3.  Chlornatrium: 

Im  Allgemeinen  die  Natronsalze,  welche  den  unter  den  -analogen 
Kaliverbindungen  angeführten  Kalisalzen  entsprechen. 

4.  Kohlensaures  Natron. 

Kaustisches  Natron,  doppelt  -  kohlensaures  Natron,   Natronsalze 
mit  organischen  Säuren,  auch  salpetersanres  Natron  und  Chlor- 
natrium. 
Im  borsauren  Natron  bestimmt  man  das  Natron  am  besten  als  sehwe- 
felsaures  Natron  (s.  §.  136). 

Die  Bestimmung  des  Natrons  im  phosphorsauren  Natron  geschieht 
als  Chlomatrium,  salpetersanres  oder  kohlensaures  Natron  (s.  §.  134). 

Natronsalze  mit  organischen  Säuren  bestimmt  man  entweder  wie 
die  entsprechenden  Kaliverbindungen  als  Chlormetall  oder  salpetersaures 
Salz,  oder  man  wägt  sie  (was  bei  KaU  weniger  gut  geht)  als  kohlen- 
saures Salz.     Letztere  Methode  ist  vorzuziehen. 

1.  Beatimmung  ala  achwefeUaurea  Natron. 

Hat  man  es  allein  in  wässriger  Lösung,  so  dampft  man  ab,  glfiht 
und  wägt  den  Bückstand  in  einem  bedeckten  Platingefäss  (§.  42).  Man 
bat  nicht  wie  bei  dem  schwefelsauren  Kali  durch  Decrepitation  einen 
Verlust  zu  befürchten.  Freie  Schwefelsäure  wird  wie  bei  jenem  mit 
Hülfe  von  kohlensaurem  Ammon  entfernt  (§.  69).  In  Betreff  der  Ueber- 
führung  von  Chlornatrium  etc.  in  schwefelsaures  Salz  gilt  das  beim  Kali 
Angeführte.  Eig.  des  Rückst  §.  69.  —  Die  Methode  ist  leicht  ausfuhr- 
bar  und  genau. 

2.  Beatimmung  ala  aalpeUraaurea  Natron. 

Verfahren  wie  in  1.  Es  gilt  bei  demselben  das  bei  der  Hestimmun«? 
dos  salpetersauren  Kalis  (§.  97)  Angeführte.     Eig.  des  Rückst.  §.  69. 
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3*     Be»tinmmng  aU  CfUonuarium. 

Yerfahren  wie  in  1.  Die  bei  der  Bestimmnng  des  KaHs  als  Chlor- 
kalium  angeführten  Regeln  gelten  ohne  Ausnahme  auch  hier.  Eig.  des 
Ruckst  $.  69. 

Die  UeberfÜhrong  des  schwefelsauren,  chromsauren,  Chlorsäuren 
und  kieselsauren  Natrons  in  Cblomatrium  geschieht  nach  den  in  der 
Abtheilung  EL.  dieses  Abschnittes  bei  den  entsprechenden  Säuren  anzu- 
gebenden Metboden. 

4.     Bestimmung  al$  kohlenaaurea  Natron. 

Hat  man  es  allein  in  wassriger  Lödung,  so  dampft  man  ab,  glüht 
und  wägt  den  Rückstand.    Resultate  völlig  genau.    Eig.  des  Rückst.  §.  69. 

Will  man  kaustisches  Natron  als  kohlensaures  Natron  bestimmen, 
"<>  versetzt  n»an  seine  wässrige  Lösung  mit  überschüssigem  kohlensaurem 
Arainon,  dampft  bei  gelinder  Hitze  ab  und  glüht  den  Rückstand. 

Doppelt -kohlensaures  Natron  führt  man  in  einfach -kohlensaures 
aber,  indem  man  es  glüht.  Die  Wärme  ist  sehr  langsam  zu  steigern, 
der  Tiegel  wohl  bedeckt  zu  halten.  —  Ist  das  doppelt -kohlensaure  Na- 
tTüQ  in  Lösung,  so  verdampft  man  dieselbe  in  einer  geräumigen  Silber- 
oder Platinschale  zur  Trockne  und  glüht. 

Um  das  Natron  in  Salzen  mit  organischen  Säuren  als  kohlensaures 
wagen  tu  können,  glüht  man  dieselben  in  einem  anfangs  bedeckten,  später 
offenen  Platintiegel.  Die  Hitze  ist  sehr  alimählich  zu  steigern.  Wenn 
'ich  die  Masse  nicht  mehr  bläht,  stellt  man  den  Tiegel  schief,  legt  den 
Deckel  daran  (siehe  oben  §.  52,  Fig  60),  und  giebt  eine  schwache  Roth- 
glühhitze,  bis  die  Kohle  möglichst  verbrannt  ist  Alsdann  erwärmt  man 
den  Inhalt  des  Tiegels  mit  Wasser,  ültrirt  die  ungelöst  bleibende  Kohle 
ab^  wäscht  sie  vollständig  ans,  verdampft  das  Filtrat  sammt  den  Wasch- 
wassem  zur  Trockne  und  glüht  den  Rückstand.  —  Beträgt  die  Quantität 
der  Kohle  nur  sehr  wenig  (einige  MiUigramroe),  so  kann  man  auch  den 
Tiegel  mit  seinem  Inhalt  nach  dem  Glühen  wägen ,  die  Kohle  auf  einem 
kleinen  gewogenen  Filter  sammeln,  mit  diesem  trocknen,  ihr  Gewicht 
bestimmen  und  von  dem  erst  erhaltenen  (kohlensaures  Natron  -f-  Kohle) 
«bziehen.  —  Beide  Methoden  liefern  bei  sorgfältiger  Ausführung  genaue 
Hesoltate.  £in  directer  Versuch  (Nr.  Ö6),  auf  die  letzte  Weise  aus- 
g«föim,  gab  99,7  statt  100.  Beträgt  die  Kohle  mehr  als  10  bis  20  Milli- 
gramme, so  sind  die  Fehler,  welche  man  beim  Wägen  derselben  macht, 
ZQ  bedeutend,  daher  man  in  solchen  Fällen  der  ersten  Methode  den  Vor- 
zug giebt 

Soll  salpetersaures  Natron  oder  Chlomatrium  in  kohlensaures  Salz 
übergeführt  werden,  so  kann  dies  einfach  dadurch  geschehen,  dass  man 
di«  wässrige  Lösung  mit  einem  massigen  Ueberschuss  von  vollkommen 
reiner  Oxalsäure  unter  mehrmaliger  Erneuerung  des  Wassers  wiederholt 
ZV  Trockne  verdampft.  Hierbei  entweicht  alle  Salpetersäure,  theils  zer- 
setzt, theiU  nnzersetzt,  ebenso  alle  Chlorwasserstoffsäure.     Glüht  man 
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jetzt  den  Rückstand,  hh  die  übenchflsüge  Oxaloinre  «ntfemt   iM, 

bleibt  kohleosanrea  Natroa. 


S.  99. 
8.     Amraoniuinoxyd  (Ammon). 

a.  Auflösung. 

Das  AinnioQ,  suwie  alle  seine  Salze  mit  hier  in  Betracht  kommen- 
den Säuren,  können  in  Wasser  gelöst  werden;  es  ist  jedoch,  wie  aus 
dem  unten  Stehenden  su  ersehen,  nicht  bei  allen  Bestimmungsmethodan 
nothwendig,  die  Ammonsalze  entt  in  Lösung  zu  bringen. 

b.  Bestimmung. 

Das  Ammon  wird  nach  %.  70  entweder  als  Cftlorammotmun  oder  als 
Ammoniumpiatmchißrid  gewogen.  In  diese  Formen  kann  man  es  entweder 
direct  oder  indirect  (das  heisst:  nachdem  man  es  als  Ammonütk  aus- 
gelrieben  und  wieder  an  eine  Säure  gebunden  hat)  überfuhren.  —  Hftoflg 
wird  das  Ammon  auch  mittelst  Uaassaualyse,  selten  aus  dem  Volamen 
des  Stickgases  bestimmt. 

1.  In  Chlorammobium  lässt  sich  direct  riberfOhren  das  Ammoniak- 
gas  and  seine  wässrige  LSsung,  sowie  die  Ammonsalze,  welche 
schwache  fificbtige  Säuren  enthalten  (kohlensaures  Ammon,  Schwefel- 
ammonium  etc.). 

2.  In  Ammoniumplatinchtarid  lassen  sich  direct  alle  di^enigen 
Salze  UberTUhren,  welche  in  Alkohol  lösliche  Säuren  withAlteii, 
E.  B.  Bohwefelsaures,  phosphorsaures  Ammon  etc. 

3.  Die  Aastreibnng  des  Ammoniaks  aus  den  Ammonverbin- 
dungen  und  die  darauf  sich  gründenden  Bestimmungen  kOonen  in 
allen  Fällen  ausgeführt  werden,  ebenso  die  Ermittelung  doa  Am- 
mons  ans  dem  Volamen  des  StickstoSs. 

Da  die  Austreibung  des  Ammoniaks  auf  trocknem  Wege 
(durch  Glühen  mit  Natronkalk)  und  die  Bestimmung  desselben  aas 
dem  Volumen  des  Stickgases  genau  in  derselben  Weise  ansgflfOhrt 
werden,  wie  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen  Te^ 
bindungen,  so  verweise  ich  in  Betreff  dieser  Methoden  auf  den 
Abschnitt  Über  organische  Eiern entaranalyse  und  führe  hier  nur  die 
Methoden  an,  welche  sich  aof  Austreibung  des  Ammoniaks  auf  nas- 
sem Wege  gründen.  —  In  Betreff  der  alkalimetrischen  Bestiiamung 
des  freien  Ammoniaks  verweise  ich  auf  $.  219  u.  220. 

1.     Batmtntuag  als  Odorrnmoittum. 
Hat  man  Chlorammoninm  in  wäesriger  Lösung,  so  verdampft  man 
im  Wasserbade  und  trocknet  den  Rückstand  bei  100**C.,  bis  er  an  G^ 
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wicht  nicht  mehr  abniniint  (§•  42).  Die  Methode  giebt  genaae  Besaltate. 
Das  vermeintliche  Verdampfen  des  Salmiak«  iat  höchst  unbedeatend« 
Der  directe  Yersnch  (Nr.  14)  ergab  99,94  statt  100.  Das  Nähere  siehe 
bei  den  Details  des  Versnches.  —  Gegenwart  yon  freier  Salzsäure  ver- 
ändert an  dem  Verfahren  nichts,  daher  man  zur  Bestimmung  von  kausti- 
schem Ammon  dasselbe  vor  dem  Abdampfen  nur  mit  Salzsäure  zu  über* 
sättigen  braucht  Hat  man  mit  kohlensaurem  Ammon  zu  thun,  so  ver- 
fährt man  in  gleicher  Weise,  nimmt  jedoch  das  Uebersättigen  sowohl, 
wie  auch  das  Erwärmen  bis  zur  Austreibung  des  kohlensauren  Gases  in 
einem  schief  stehenden  Kolben  vor.  Bei  der  Analyse  von  Schwefel- 
amrooninm  verfährt  man  gerade  so,  nur  filtrirt  man  nach  dem  Entweichen 
des  Schwefelwasserstoffs  etwa  ausgeschiedenen  Schwefel  ab,  ehe  man 
zur  Trockne  verdampft 

2.  Bestimmung  als  Ammomumplaiinehlorid. 

Man  verfährt  genau  wie  oben  bei  der  Bestimmung  des  Kalis  als 
Kalinniplatinehlorid  (§.  97)  ^nd  zwar  bei  Salzen  mit  flüchtigen  Säuren 
nach  a,  bei  solchen  mit  nicht  flüchtigen  Säuren  nach  ß. 

Die  Methode  giebt  genaue  Resultate.  Zur  Controle  kann  man  das 
Filter  mit  dem  Platinsalmiak  glühen  und  das  Ammon  noch  einmal  aus 
dem  zurückbleibenden  Platin  berechnen.  Die  Resultate  müssen  überein- 
stimmen. Das  Glühen  muss  in  einem  bedeckten  Tiegel  und  bei  sehr  all- 
mählich gesteigerter  Hitze  geschehen.  Am  besten  ist  es,  den  Nieder- 
schlag im  Filter  eingewickelt  bei  aufgelegtem  Tiegeldeckel  lange  Zeit 
massig  zu  erhitzen,  darauf  bei  geöffnetem  Deckel  und  schief  gelegtem 
Tiegel  die  Filterkohle  bei  allmählich  gesteigerter  Hitze  zu  verbrennen 
(H.  Kose).  —  Ist  der  Platinsalmiak  rein,  wie  schon  aus  seiner  Farbe 
und  Beschaffenheit  zu  ersehen,  so  kann  diese  Controle  erspart  werden. 
Erhitzt  man  nicht  ganz  behutsam,  so  erhält  man  bei  der  Bestimmung 
aus  dem  Platin  einen  kleinen  Verlust,  veranlasst  durch  mit  den  Salmiak- 
dämpfen weggerissenen  Platinsalmiak.  —  Sehr  kleine  Mengen  von  Am- 
moniuroplatinchlorid  sammelt  man  auf  einem  nicht  gewogenen  Filter  und 
führt  sie  nach  dem  Trocknen  durch  Glühen  ohne  Weiteres  in  Platin 
über  •). 

3.  Bestimmung  durch  Austreibung  des   Ammoniaks  auf  nassem  Wege. 

Diese  Methode,  welche  in  allen  Fällen  angewendet  werden  kann, 
lässt  sich  auf  zweierlei  Weise  ausführen. 

a.  Austreibung  durch  Destillation  mit  Kalilauge,  Natron- 
lauge oder  Kalkmilch,  anwendbar  in  allen  Fällen,  in  welchen  nicht 


*)  Bei  direeten  Tersndien,  aas -reinem  imd  ToDständig  wasserfreiem  Pktinsalmiak 
du  Platm  durch  Torsichtigstes  Glühen  za  gewinnen,  erhielt  einer  meiner  Schü- 
ler, Herr  Lucius,  44,1  bis  44,80  Proc.  statt  44,36. 

Pretttiiias,  quADtitAtire  Analyse.  \2 
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neben  den  Ammoasalzen  stickstofiThaltige  organische  Materien  vorhanden 
Bind,  aas  denen  beim  Kochen  mit  Kalilauge  etc.  Ammoniak  entwickelt  wer* 
den  kann. 

Man  wägt  die  auf  Ammongehalt  zu  prüfende  Substanz  in  einem  kleinen^ 
3  Centimeter  langen,  1  Centimeter  weiten  Glaaröhrchen  ab  und  bring't 
sie  sammt  diesem  in  einen  Kolben,  in  welchem  sich  eine  geeignete  Menge 
massig  concentrirte  Kalilauge,  Natronlauge  oder  Kalkmilch  befindet^ 
die,  um  jede  Spur  von  Ammon  zu  entfernen,  längere  Zeit  gekocht  wor- 
den, dann  aber  wieder  vollständig  erkaltet  ist,  stellt  den  Kolben  schief  auf 
ein  Drahtnetz  und  verbindet  ihn  ungesäumt  mittelst  einer  stumpfwinklig 
gebogenen  Glasröhre  mit  dem  Glasrohr  eines  kleinen  Kühlapparates.  Das 
untere  Ende  dieses  Rohres  fuhrt  man  in  eine  nicht  zu  kleine,  fest  ange- 
passte  tubulirte  Vorlage,  aus  deren  Tubulus  ein  Schenkelrohr  in  ein 
kleines  Kölbchen  führt. 

Soll  das  ausgetriebene  Ammoniak  maassanalytisch  be- 
stimmt werden,  so  bringt  man  eine  abgemessene  Menge  Normal* 
Oxalsäure  oder  Normal -Schwefelsäure  (§.  215)  grösserentheÜB  in  die 
Vorlage,  kleinerentheils  in  das  Kölbchen,  giesst  in  letzteres  noch  etwas 
Wasser  und  färbt  die  vorgeschlagenen  Flüssigkeiten  mit  1  oder  2  Cubik- 
centimeter  Lackmus tinctur  roth.  Das  Kühlrohr  tauche  nicht  in  die  Flüs- 
sigkeit der  Vorlage,  das  Schenkelrohr  dagegen  reiche  fast  bis  zum  Boden 
des  kleinen  Kölbchens,  so  dass  durch  dasselbe  entweichende  Gasblasen 
die  im  Kölbchen  enthaltene  Flüssigkeit  durchstreichen  müssen.  —  Die 
Quantität  der  vorgeschlagenen  Säure  muss  mehr  als  hinreichend  sein,  al- 
les entwickelte  Ammoniak  zu  binden. 

Nachdem  der  Apparat  vorgerichtet  ist  und  alle  Theile  gut  schliessenn 
erhitzt  man  den  Kochkolben  bis  zum  gelinden  Sieden  seines  Inhaltes,  und 
erhält  dieses  so  lange,  bis  die  aus  dem  Kühlrohre  abfliessenden  Tropfen 
schon  längere  Zeit  hindurch  aufgehört  haben,  die  vorgeschlagene  Flüssig- 
keit an  der  Berührungsstelle  irgendwie  zu  bläuen.  Man  entfernt  jetzt 
die  Wärmequelle,  lässt  den  Inhalt  des  kleinen  Kolbens  in  die  Vorlage 
zurücksteigen  und  spült  ersteren  dadurch  in  letztere  aus,  dass  man  wie- 
derholt kleine  Portionen  Wasser  mit  der  Spritzflasche  in  das  Kölbchen  bringt 
und  diese  immer  wieder  in  die  Vorlage  zurücksteigen  lässt.  —  Man 
nimmt  schliesslich  die  Vorlage  ab,  bestimmt  die  Quantität  der  noch  freien 
Säure  durch  titrirte  Natronlauge,  erfährt  so  die  durch  Ammoniak  ge- 
bundene Säure  und  berechnet  hieraus  die  Menge  des  letzteren  (f.  220). 

Soll  das  ausgetriebene  Ammoniak  gewichtsanalytisch 
bestimmt  werden,  so  schlägt  man  eine  beliebige,  aber  überschüssige 
Menge  Salzsäure  vor  und  bestimmt  den  entstandenen  Salmiak  entweder 
durch  blosses  Abdampfen  nach  1.,  besser  aber  als  Ammoniumplatinchlo- 
rid nach  2. 

b.  Austreibung  durch  Kalkmilch  ohne  Anwendung  von 
Wärme,  nach  Schlösing.  Dieselbe  beruht  auf  der  Thatsache ,  dass 
eine  freies  Ammoniak  enthaltende  wässrige  Lösung,  in  einem  flachen  Ge- 
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fasse  and  bei  geringer  FlüMigkeitshohe  an  der  Luft  stehend,  ihr  Ammo- 
niak bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  nach  relativ  kurzer  Zeit  gänz- 
lich verdonBtMi  laest,  und  kommt  in  den  Fällen  zur  Anwendung,  in  wel- 
chen die  Anwesenheit  durch  kochende  Alkallen  zersetzbarer  organischer 
stickstoffhaltiger  Substanzen  die  Anwendung  der  in  3.  a.  angegebenen 
Methode  unmöglich  macht,  also  z.  B.  bei  der  Bestimmung  des  Ammons 
in  Harn,  Düngern  etc. 

Man  bringt  die  das  Ammon  enthaltende  Flüssigkeit,  deren  Volumen 
nicht  über  35  Cnbikoentimeter  betragen  soll,  in  ein  flaches  Gefäss  mit 
niedrigen  Rändern  und  einem  Durchmesser  von  10  bis  12  Centimeter 
and  stellt  dasselbe  auf  einen  Teller,  dessen  Höhlung  mit  Quecksilber  ge- 
füllt ist.  Man  biegt  nun  aus  einem  massiven  Glasstab  einen  Dreifuss, 
stellt  denselben  in  das  die  AmmonsalzlÖsung  enthaltende  Gefäss,  setzt 
auf  ihn  eine  Untertasse  oder  eine  flache  Schale,  welche  10  Cubikcenti- 
meter  Normal-Oxalsäure  oder  Schwefelsäure  (§.  215)  enthält,  stürzt  über 
die  ganze  Vorrichtung  ein  Becherglas,  hebt  es  auf  der  einen  Seite  so 
weit  nöthig,  lässt  ans  einer  unten  nicht  ausgezogenen  Pipette  eine  hin- 
längliche Menge  Kalkmilch  zu  der  AmmonsalzlÖsung  strömen,  drückt 
dann  das  Becherglas  rasch  nieder  und  beschwert  es  durch  eine  Stein- 
platte. Man  lässt  nun  48  Stunden  stehen,  hebt  dann  die  Glocke  auf  und 
bringt  ein  feuchtes  rothes  Lackmuspapier  in  dieselbe.  Bleibt  dasselbe 
roth,  so  ist  die  Austreibung  des  Ammoniaks  beendigt,  anderenfalls  müsste 
man  die  Glocke  nochmals  aufsetzen.  Statt  Becherglas  und  Quecksilber- 
teller kann  man  recht  gut  auch  eine  abgeschliffene,  am  Rande  gefettete 
Glocke  nehmen,  welche  luftdicht  auf  eine  ebene  Glasplatte  aufgesetzt 
wird.  Am  meisten  empfiehlt  sich  eine  Glocke,  welche  oben  einen  mit 
einem  gut  schliessenden  Glasstopfen  versehenen  Tubulus  hat,  weil  man 
durch  diesen,  zur  Prüfung,  ob  die  Bindung  des  Ammoniaks  beendigt  ist, 
ein  Stückchen  rothes  Lackmuspapier  mittelst  eines  Fadens  leicht  ein- 
führen kann,  ohne  die  Glocke  aufheben  zu  müssen. 

Nach  Schlösing  sind  48  Stunden  immer  hinreichend,  um  0,1  bis 
1,0  Grm.  Ammoniak  ans  25  bis  30  Gubikcentimeter  Lösung  auszutreiben. 
Ich  kann  dies  jedoch  nur  für  kleinere  Mengen  bis  0,3  zugeben,  grössere 
erfordern  öfters  längere  Zeit,  weshalb  ich  es  immer  vorziehe,  mit  Sub- 
stanzmengen zu  arbeiten,  welche  nicht  mehr  als  höchstens  0,3  Grm.  Am- 
moniak enthalten. 

Nachdem  alles  Ammoniak  ausgetrieben  und  gebunden  ist,  ermittelt 
man  mit  titrirter  Natronlauge  die  Menge  der  noch  freien  Säure  und  so 
auch  die  des  Ammoniaks  (§.  220). 

§.  100. 

Anhcmg  zur  enten  Oruppti    Lithion. 

Das  Lithion  kann,  wenn  andere  Basen  nicht  zugegen  sind,  ähnlich 
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wie  Kali  und  Natron  in  wasserfreies  schwefelsauresSalz  tibergeitihrt  und 
als  solches  (Li  O,  S  O3)  gewogen  werden.  Da  saures  schwefelsaures  Lithion 
nicht  existirt,  so  kann  ein  Ueberschuss  von  Schwefelsäurehydrat  leicht  darch 
blosses  Glühen  entfernt  werden.  —  Auch  das  in  Wasser  schwer  lösliche 
und  beim  Glühen  unzersetzt  schmelzende  kohlensaure  Lithion  ist  gut 
wägbar,  während  das  an  der  Luft  zerfliessliche  und  beim  Glühen  an 
feuchter  Luft  in  ChlorwasserstofTsäure  und  Lithion  übergehende  Chlor- 
lithium sich  zur  Gewichtsbestimmung  des  Lithions  nicht  eignet. 

Bei  Gegenwart  anderer  Alkalien  führt  man  das  Lithion  zum  Behufe 
seiner  Gewichtsbestimmung  am  besten  in  basisch -phosphorsanres 
Lithion  (3LiO,  PO5)  über.  Zu  dem  Ende  dampft  man  die  Lösang 
mit  einer  genügenden  Menge  von  phosphorsaurem  Natron  (welches  ganz 
frei  sein  muss  von  phosphorsauren  alkalischen  Erden)  und  soviel  ver- 
dünnter Natronlauge,  dass  die  Beaction  alkfalisch  bleibt^  zur  Trockne  ein, 
übergiesst  mit  Wasser  in  hinreichender  Menge,  um  die  löslichen  Salze 
bei  gelindem  Erwärmen  zu  lösen,  fügt  ein  gleiches  Volumen  Ammon- 
flüssigkeit  zu,  digerirt  in  gelinder  Wärme,  filtrirt  nach  12  Stunden  ab 
und  wäscht  den  Niederschlag  mit  einer  Mischung  aus  gleichen  Volumen 
Wasser  und  Ammonflüssigkeit  aus.  Filtrat  und  erstes  Waschwasscr  wer- 
den abgedampft  und  der  Rückstand  auf  gleiche  Weise  behandelt.  Er- 
hält man  hierdurch  nochmals  etwas  phosphorsaures  Lithion,  so  ist  es  der 
Hauptmenge  zuzurechnen.  Durchschnittlich  erhält  man  statt  100  Theilen 
Lithion  99,61  Theile.  — 

Lst  die  Menge  des  Lithions  relativ  sehr  gering,  so  entfernt  man  zu- 
erst durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  zu  der  möglichst  concentrirten 
Lösung  der  Salze  (Chlor-  Brom-  Jodmetalle  oder  salpetersaure,  nicht 
aber  schwefelsaure  Salze)  den  grösseren  Theil  der  Kali-  oder  Natron- 
verbindungen, auf  dass  man  bei  der  Trennung  des  phosphorsauren  Li- 
thions von  den  löslichen  Salzen  nicht  zu  viel  Wasser  anwenden  rousss 
und  hierdurch  Verlust  an  Lithion  erleidet.    W.  Mayer*). 

Das  basisch  phosphorsaure  Lithion  hat,  wenn  es  sich  ausscheidet» 
die  Formel  3LiO,  PO5  +  aq.  Es  löst  sich  in  2539  Thln.  reinem  und 
3920  Thln.  ammoniakhaltigem  Wasser,  verliert  bei  100<>C.  sein  Wasser 
vollständig,  backt,  wenn  es  rein  ist,  bei  massigem  Rothglühen  nicht  zu- 
sammen. (Mayer  a.  a.  O.) 


*)  Annal.  der  Chcm.  u.  Pharm.  98. 193.  In  dieser  Abhandlung  hat  Mayer  auch  nach- 
gewiesen, dass  ein  phosphorsaures  Natron  -  Lithion  von  bestimmter  Zusammen- 
setzung (Bcrzelius)  oder  wechselnder  Zusammensetzung  (Rammelsborg) 
nicht  existirt. 
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Zweite  Gruppe  der  Basen. 

Baryt,  Strontian,  Kalk,  Magnesia. 

S.  101. 
1.    Baryt. 

a.  Anflösnng. 

Der  kaastische  Baryt,  sowie  viele  Barytsalze  sind  in  Wasser  löslich. 
Die  darin  unlöslichen  werden,  mit  fast  alleiniger  Ausnahme  des  schwefel- 
sauren Baryts,  von  verdünnter  Salzsäure  leicht  aufgenommen.  An 
Schwefelsäure  gebundenen  Baryt  bringt  man  in  Auflösung,  indem  man 
die  Verbindung  mit  kohlensaurem  Natron -Kali  schmilzt  etc.  (s.  §.  132). 

b.  *  Bestimmung. 

Der  Baryt  wird  nach  §.71  entweder  als  schwefelsaurer  oder  kohlen- 
saurer  Baryt^  selten  (nur  bei  Trennung  vom  Strontian)  als  Kieselfluor- 
baryum  bestimmt.  Hat  man  denselben  in  reinem  Zustande  oder  als  koh- 
lensaures Salz,  so  lässt  sich  derselbe  auch  maassanalytisch  (alkalimetrisch) 
bestimmen,  vergl.  §.  223. 

Man  kann  verwandeln  in 

1.  Schwefelsauren  Baryt: 

a.  durch  Fällung. 

Alle  Barytverbindungen  ohne  Ausnahme. 

b.  durch  Abdampfen', 

Alle  Barytverbindungen  mit  flüchtigen  Säuren,   sofern   kein  nicht- 
flüchtiger anderweitiger  Körper  zugegen  ist 

2.  Kohlensauren  Baryt: 

a.  Alle  in  Wasser  löslichen  Barytverbindungen. 

ß.  Barytsalze  mit  organischen  Säuren. 

Die  Bestimmung  als  schwefelsaurer  Baryt  durch  Fällung  wird  bei 
Weitem  am  häufigsten  angewendet,  zumal  auch  zur  Abscheidung  des  Ba- 
ryts von  anderen  Basen  diese  Methode  die  geeignetste  ist  Die  Bestim- 
mung durch  Abdampfen  ist,  sofern  man  nicht  zum  Abdampfen  grösserer 
Mengen  Flüssigkeit  genöthigt  ist,  wo  sie  angeht,  sehr  genau  und  be- 
quem. —  Als  kohlensauren  Baryt  bestimmt  man  auf  nassem  Wege  den 
Baryt  meist  nur  dann,  wenn  man  ihn  aus  irgend  einem  Grunde  nicht  als 
schwefelsauren  niederschlagen  kann  oder  will. 

1.     Bestimmung  als  schwefelsaurer  Baryt 

a.    Durch  Fällung. 
Man  erhitzt  die  massig  verdünnte  Barytiösnng,  welche  nicht  zu  viel 
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freie  Säure  enthalten  darf  (und  daher  nöthigenfalls  erst  durch  Abdampfen 
oder  Zusatz  yon  kohlensaurem  Natron  davon  zu  befreien  ist)  in  einer 
Platin-  oder  Porzellanschale,  auch  wohl  in  einem  Glasgefässe,  zum  be- 
ginnenden Sieden,  fügt  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  so  lange  noch,  ein 
Niederschlag  entsteht,  erhält  einige  Zeit  in  einer  dem  Siedepunkte  sehr 
nahen  Temperatur,  lässt  ein  paar  Minuten  absetzen,  giesst  die  überste- 
hende fast  klare  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  ab,  kocht  den  Niederschlag 
ein  zweites,  drittes  und  viertes  Mal  mit  Wasser  aus,  bringt  ihn  endlich 
auch  aufs  Filter  uud  wäscht  noch  so  lange  mit  siedendem  Wasser,  bis 
das  Filtrat  mit  Chlorbaryum  keine  Trübung  mehr  giebt.  Alsdann  trock* 
net  man  den  Niederschlag  und  verfährt  damit  nach  der  §.53  angegebe- 
nen Methode.  —  Verfährt  man  in  Betreff  des  Auswaschens  nach  dieser 
Weise,  so  ist  der  Niederschlag  vollkommen  rein  und  giebt  auch  an  ko- 
chende Essigsäure  keine  und  an  kochende  Salpetersäure  keine  irgend 
wägbare  Spur  von  Chlorbarytun  mehr  ab*),  wenn  die  Losung  Chlor- 
baryum  enthalten  hatte. 

b.  Durch  Abdampfen. 

Man  dampft  in  einer  gewogenen  Platinschale  die  ganse  Flüssigkeit 
nach  Zusatz  von  in  sehr  geringem  Ueberschusse  zugesetzter  reiner 
Schwefelsäure  im  Wasserbade  ein,  verjagt  den  Ueberschuss  der  Schwefel- 
säure durch  vorsichtiges  Erhitzen  und  glüht  den  Rückstand. 

Die  Eigenschaften  des  schwefelsauren  Baryts  siehe  §.  71.  —  Beide 
Methoden  geben  bei  sorgfältiger  Ausführung  fast  absolut  genaue  Re- 
sultate. 

2.     Bestimmung  als  kohlensaurer  Bar^fi, 

a.    In  Lösungen. 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase  befindliche  massig  verdünnte 
Lösung  des  Barytsalzes  mit  Ammon,  fügt  kohlensaures  Ammon  in  ge- 
ringem Ueberschuss  hinzu,  stellt  das  Ganze  einige  Stunden  an  einen  war- 
men Ort,  filtrirt  alsdann,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus,  dam 
man  etwas  Ammon  zugesetzt  hat,  trocknet  und  glüht  (§.  53).  Eigen- 
schaften des  Niederschlages  §.71.  Diese  Methode  giebt  einen  kleinen, 
jedoch  kaum  nennenswerthen  Verlust,  weil  der  kohlensaure  Baryt  nicht 
absolut  unlöslich  ist  Der  directe  Versuch  Nr.  57  ergab  99,79  statt  100,00. 
—  Enthält  die  Lösung  Ammonsalze  in  grösserer  Menge,  so  ist  der  Ver- 
lust weit  erheblicher,  da  solche  die  Löalichkeit  des  kohlensauren  Baryts 
beträchtlich  steigern. 


*)  Ich  erwähne  dies  im  Hinblick  auf  die  Angabe  Siegle'i  (Joum.  f.  prakt.  Chem. 
C9.  142),  nach  welcher  man  aus  dem  mit  Wasier  vollständig  ansgewascheneii,  bei 
Schwefelsäureüberschass  entstandenen  schwefelsauren  Baryt  durch  Essigsäure  und 
Salpetersäure  noch  geringe  Mengen  von  Chlorbaryum  ausziehen  kann. 
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b.    In  Salzen  mit  organischen  Säuren. 

Man  erhitzt  dieselben  langsam  in  einem  bedeckten  Platintiegel,  bis 
keine  Dämpfe  mehr  entweichen,  stellt  nun  den  Tiegel  schief,  legt  den 
Deckel  daran,  glüht,  bis  alle  Kohle  verbrannt  und  der  Bückstand  Töllig 
weiss  geworden  ist,  befeuchtet  alsdann  den  Bückstand  mit  einer  concen- 
tririen  Ldsung  von  kohlensaurem  Amroon,  lässt  yerdunsten,  glüht  gelinde 
and  wagt.  Man  erhält  auf  diese  Art  ganz  befriedigende  Besultate.  Der 
directe  Versuch  Nr.  58  ergab  99,61  statt  100,00.  Der  Verlust,  den  man 
bei  diesen  Bestimmungen  ziemlich  constant  beobachtet,  rührt  daher,  dass 
bei  dem  Glühen  Spuren  des  Salzes  mitgerissen  werden.  Er  ist  um  so 
geringer,  je  langsamer  man  anfangs  erhitzt.  —  Unterlässt  man  das  Be- 
feuchten mit  kohlensaurem  Ammon,  so  hat  man  einen  weiteren  Verlust, 
weil  durch  das  Glühen  des  kohlensauren  Baryts  mit  Kohle  etwas  kansti* 
scher  Baryt  entsteht,  während  Kohlenoxydgas  entweicht. 


§.  102. 
3.    Strontian. 

a.  Auflösung. 

Vom  Strontian  und  seinen  Verbindungen  gilt  genau  das  beim  Baryt 
§.101  Angeführte. 

b.  Bestimmung. 

Der  Strontian  wird  nach  §.  72  entweder  als  aehwe/elsaurer  oder  als 
kohlensaurer  Strontian  bestimmt.  Hat  man  denselben  in  reinem  Zustande 
oder  als  kohlensaures  Salz,  so  lässt  sich  derselbe  auch  maassanalytisch 
(alkalimetrisch)  bestimmen,  yergl.  f.  223. 

Man  kann  verwandeln  in 

1.  Schwefelsauren  Strontian: 

a.  Durch  Fällung'.    Alle  Strontianverbin düngen  ohne  Ausnahme. 

b.  Durch  Abdampfen:     Alle  Strontiansalze  mit  flüchtigen  Säuren, 
sofern  keine  nichtflüchtige  Substanz  zugegen  ist. 

2.  Kohlensauren  Strontian: 

flc    Alle  in  Wasser  löslichen  Strontianyerbindungen, 

ß.    Strontiansalze  mit  organischen  Säuren. 

Die  Bestimmung  des  Strontians  als  schwefelsaures  Salz  durch  Fäl- 
lung giebt  nur  in  den  Fällen  yöUig  genaue  Besultate ,  in  welchen  die 
Flüssigkeit)  aus  der  der  schwefelsaure  Strontian  niedergeschlagen  werden 
soll,  ohne  Nachtheil  mit  Alkohol  versetzt  werden  kann.  G^ht  weder 
dies,  noch  eine  Bestimmung  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  an,  und 
ist  die  Wahl  frei  gelassen,  so  ist  die  Bestimmung  ab  kohlensaurer  Stron- 
tian vorzuziehen* 
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1.  Bestimmung  als  schwefelsaurer  Strontian. 

a.  Durch  Fällnng. 

Man  setzt  zu  der  in  einem  Becherglase  befindlichen  Strontianlösiizig', 
welche  nicht  zu  verdünnt  sein  darf,  auch  nicht  viel  freie  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  enthalten  soll,  verdünnte  Schwefelsäure  im  Ueberschuss, 
fugt  alsdann  eine  der  vorhandenen  Flüssigkeit  wenigstens  gleiche  Menge 
Alkohol  hinzu,  lässt  einige  Stunden  absetzen,  filtrirt,  wäscht  mit  schwa- 
chem Weingeist  aus,  trocknet  und  glüht  (§.  53). 

Verhindern  die  Umstände  die  Anwendung  des  Weingeistes,  so  ti^gt 
man  Sorge,  die  Flüssigkeit  in  ziemlich  concentrirtem  Zustande  zu  föUen, 
lässt  mindestens  24  Stunden  in  der  Kälte  stehen,  filtrirt  und  wäscht  den 
Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  das  Ablaufende  keinen  merkli- 
chen Rückstand  mehr  hinterlässt  und  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Bleibt 
noch  freie  Schwefelsäure  am  Filter,  so  wird  dieses  beim  Trocknen 
schwarz  und  zerfallt.  Wäscht  man  hingegen  zu  lange  aus,  so  vermehrt 
man  den  Verlust. 

Den  Niederschlag  darf  man  erst  nach  sehr  gutem  Austrocknen 
glühen ,  sonst  werden  leicht  feine  Theilchen  emporgerissen.  Man  trägt 
ferner  Sorge,  von  dem  Niederschlage  möglichst  wenig  an  dem  gesondert 
zu  verbrennenden  Filter  zu  lassen,  sonst  erleidet  man  bei  dieser  Opera- 
tion einen  Verlust,  wie  man  daraus  deutlich  erkennt,  dass  alsdann  da» 
Filter  mit  carminrother  Flamme  verbrennt. 

Die  Eigenschaften  des  Niederschlages  siehe  §.  72.  Bei  Zusatz  von 
Alkohol  und  richtiger  Einhaltung  der  angeführten  Regeln  fallen  die  Re- 
sultate sehr  genau  aus;  beim  Fällen  aus  wässriger  Lösung  erleidet  man 
Verlust,  weil  ein  Theil  des  schwefelsauren  Strontians  alsdann  in  Lösung 
bleibt.  Die  directen  Versuche  Nr.  59  lieferten ,  auf  letztere  Art  ange- 
stellt, 98,12  und  98,02  statt  100,00.  —  Bringt  man  jedoch,  gestützt  auf 
die  Kenntniss  der  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Strontians  in  saurem 
und  reinem  Wasser,  eine  Correction  an,  indem  man  Filtrat  und  Wasch- 
wasser wägt  oder  misst,  so  lässt  sich  vollkommen  genügende  Genauig- 
keit erreichen.  Der  directe  Versuch  Nr.  60,  aus  dem  das  Einzelne  der 
Correction  zu  ersehen  ist,  gab  99,77  statt  100,00. 

b.  Durch  Abdampfen. 
Verfahren  und  Genauigkeit,  wie  bei  Baryt  (§.  101.  l.h.)  angegeben. 

2.  Bestimmung  als  kohlensaurer  Strontian, 

a.    In  Lösungen. 

Man  verfährt  genau  so,  wie  bei  der  Fällung  des  Baryts  als  kohlen- 
saurer Baryt  (§.  101.  2.  a.)  erwähnt  wurde.  Eigenschaften  des  Nieder- 
schlages §.  72.  —  Diese  Methode  giebt  recht  genaue  Resultate,  wenig- 
stens weit  genauere,  als  die  Bestimmung  des  Strontians  mit  Schwefel- 
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saure  in  w&asriger  Lösung  ohne  Correction,  indem  der  kohlensaure 
Strontian  in  Wasser,  welches  Ammon  und  kohlensaures  Ammon  enthält, 
so  gut  wie  unlöslich  ist.  Der  directe  Versuch  Nr.  61  ergab  99,82  an« 
statt  100,00.  —  Anwesenheit  von  Ammonsalzen  ist  von  weniger  nach- 
theiligem Einfluss  als  bei  der  Fällung  des  kohlensauren  Baryts. 

b.     In  Salzen  mit  organischen  Säuren. 

Man  y  erfahrt  genau  nach  der  beim  Barjt  (§.  101.  2.  b.)  an  gegebe* 
Den  Weise.  Auch  das  in  Bezug  auf  die  Genauigkeit  dort  Angeführte 
gut  hier. 

§.  103. 

8.     Kalk. 

a.  Auflosung. 

Vom  Kalk  und  seinen  Verbindungen  gilt  im  Allgemeinen  das  beim 
Baryt  (§•  101.)  Angeführte.  Fluorcalcium  verwandelt  man  durch  Behan- 
deln mit  Schwefelsäure  in  schwefelsauren  Kalk  und  zerlegt  diesen,  wenn 
notbig,  weiter  durch  Kochen  oder  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali 
(S.  132). 

b.  Bestimmung. 

Der  Kalk  wird  nach  §.78  entweder  als  schwefelsaurer  oder  als  kok- 
lensaurer  Kalk  gewogen.  In  erstere  Form  kann  man  ihn  sowohl  durch 
Abdampfen,  als  auch  durch Präcipitation  bringen;  in  letztere,  indem  man 
ihn  als  Oxalsäuren,  oder  geradezu  als  kohlensauren  Kalk  fallt,  oder  durch 
Glühen.  —  Kleine  Kalkmengen  führt  man  zuweilen  anstatt  in  kohlen- 
sauren in  kaustischen  Kalk  über..  —  Hat  man  den  Kalk  in  reinem  oder 
kohlensaurem  Zustande,  so  lässt  sich  derselbe  auch  maassanalytisch 
(alkalimetrisch)  bestinmaen,  vergl.  §.  228. 

Man  kann  verwandeln  in: 

1.  Schwefelsauren  Kalk: 

a.  durch  Foüung:  Alle  Kalksalze,  deren  Säuren  in  Alkohol  löslich 
sind,  sofern  keine  anderweitigen  in  Alkohol  unlöslichen  Substanzen 
zugegen  sind. 

b.  durch  Abdampfen:  Alle  Kalksalze,  deren  Säuren  flüchtig  sind,  so- 
fern kein  nichtflüchtiger  Stofi^  zugegen  ist. 

2.  Kohlensauren  Kalk: 

a*  durch  Foliung  mU  kohlensaurem  Ammon:    Alle  in  Wasser  löslichen 

Kalksalze, 
b.  durch  Fällung  mit  osalsaurem  Ammon:  Alle  in  Wasser  oder  Salzsäure 

loslichen  Kalksalze  ohne  Ausnahme. 
c*  durch  Glühen:  Kalksalze  mit  organischen  Säuren. 

Von  diesen  Methoden  wendet  man  die  2.  b.  am  häufigsten  an.    Sie 


I 
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1.  Bettimmnng  als  schwefelsaurer  Strontian. 

a.  Darcb  Füllung. 

Man  eetzt  /u  der  in  einem  Becherglrtse  befindlichen  Strontianlögung, 
welche  niclit  za  verdünnt  eein  darf,  auch  nicht  viel  freie  Salzsäure  od« 
Salpetersäure  enthalten  soll,  verdünnte  SchwefelBäiire  im  üeberschm», 
fügt  alsdann  eine  der  vorhandenen  Flüssigkeit  wenigBtena  gleiche  Menge 
Alkohol  hinzu,  läast  einige  Stunden  nbeetzen,  filtrirt,  wftBcht  mit  schwa^ 
chera  Weingeist  aus,  trocknet  und  glüht  t§-  &3)- 

Verhindern  die  ümstämle  die  Anwendung  des  Wetngeistee,  io  trigt 
man  Sorge,  die  Flüssigkeit  in  ziemlich  coDcentrirtem  Zustande  zu  (allen, 
läsat  mindestens  24  Stunden  in  der  Kälte  stehen,  liltrirt  nnd  wäscht  den 
Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  nun,  bis  das  Ahlaufende  keinen  merkli- 
chen Rückstand  mehr  hinterlässt  und  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Bleibt 
noch  freie  Schwefelsfture  am  Filter,  so  wird  dieses  beim  Trocknen 
schwarz  und  zeHallt.  Wäscht  man  hingegen  zu  lange  aus,  so  vermehrt 
man  den  Verlust. 

Den  Niederschlag  darf  man  erst  nach  sehr  gutem  Austrocknen 
glühen,  sonst  werden  leicht  feine  Theilchen  emporgerissen.  Man  trägt 
ferner  Sorge,  von  dem  Niederschlage  möglichst  wenig  an  dem  gesondert 
zu  verbrennenden  Filter  zu  lassen,  sonst  erleidet  man  bei  dieser  Opera- 
tion einen  Vt-rlust,  wie  man  daraus  deutlich  erkennt,  dass  alsdann  das 
Filter  mit  carminrother  Flamme  verbrennt. 

Die  Eigenschaften  des  Niederschlages  siehe  §,  72.  Bei  Zusatz  von 
Alkohol  und  richtiger  Einhaltung  der  angeführten  Regeln  fallen  die  Be- 
sultate  sehr  genan  aus;  beim  Fällen  aus  wässriger  Lösung  erleidet  man 
Verluit,  weil  ein  Theil  des  schwefelsauren  Strontians  alsdann  in  LQsuBg 
bleibt.  Die  directen  Versuche  Nr.  .09  IJafacWi  i  auf  letztere  Art  angA- 
stellt,  98,12  tmd  98,02  statt  100,00.  ~jMfe  man  jedoch,  gesttttü  nf 
die  Kenntniss  der  Loslichkeit  des  sch^^^^bui  Strontians  in  i 
nnd  reinem  Wasser,  eine  Gorrection  ^^^^H  man  Filtrat  und  WaQ 
Wasser  wagt  oder  misat,  so  lässt  sicl^^^^^^ben  genügende 
heit  erreichen.  Der  directe  Versucl^^^^^^^Bl  dem  das  Ein 
Gorrection  zu  ersehen  ist,  gab  S 

b.  Durch  Abdampfe 
Verfahren  und  Genauigkeit, 

2.  Bestimmung  als  kohlei 


a.     In  Lösungen. 

Man  verfährt  genau 
saurer  Baryt  (§.  101.  i.  :i 
Schlages  §,  72,  —  Diese 
stens   weit  genaaere,   nK 
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säure  in  wäßriger  Lusanf;  ohne  Correction,  indem  der  kohlensnnrft] 
i  Strontian  in  Wasser,  welches  Amnion  und  kohlensaure a  Arnmoo  enthält,  1 
ft  so  gal  wie  unlöslich  igt.  Der  dirccte  Versuch  Nr.  61  ergab  9! 
f    statt  100,00.  —  Anwesenheit  von  Aniniunaalzen  ist  von  weniger  nach«  A 

theiligein  Einfluss  als  bei  der  Fällung  des  kohlensauren  Baryts. 

b.     In  SaUen  mit  organischen  Säuren. 

Man  Terfährt  genau  nach  der  beim  Baryt  (g.  101.  2.  b.)  angegebs- 1 

neu  Weise.     Auch  das  in  Bezug  anf  die  Genauigkeit  dort  AngelUhrt»  f 

g3t  hier. 

t§.  103. 
3.     Kalk. 
a.     Aullösung. 

Vom  Kalk  und  seinen  Verbindungen  gilt  im  Allgemeinen  das  beim 
Baryt  (J.  101.)  Angeführte.  Fluorcaltium  verwandelt  man  durch  Behan- 
deln mit  Schwefelsäure  In  schwofelsauren  Kalk  und  zerlegt  diesen,  wenn 
nfittiig,  weiter  durch  Kochen  oder  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali 
(S.  132). 

b.  Bestimmung. 
Der  Kalk  wird  nach  g.  73  entweder  als  ichwefelsaurer  oder  als  jtoA-- 
Imtaurtr  Kalt  gewogen.  In  erstere  Form  kann  man  ihn  sowohl  durch' 
Abdampfen,  als  auch  durch Pracipitation  bringen:  in  letztere,  indem  man 
ihn  als  oxaUauren,  oder  geradezu  als  kohlensauren  Kalk  fallt,  oder  durch 
Glühen.  —  Kleine  Kalkmengen  führt  mon  zuweilen  anstatt  in  kohlen- 
eanren  in  kaustischen  Kalk  ttber..  —  Hat  man  den  Kalk  in  reinem  oder 
kohlensaurem  Zustande,  so  läsBt  sich  derselbe  auch  maassanaly tisch  ' 
(ftlkalimetrisch)  bestimmen,  vergl.  S>  S23. 

r     '  ■  ■    ■  , 

■,    deren  Säuren   in  Alkohol    löslich 
'■V   in  Alkohol  unlöslichen  Substanzen 


Alle  in  Wasser  löslichen  ' 
\\<'  in  Wasser  oder  Salzsäare.  I 
1  Säuren. 


I 


l 


1  häutigslen  an. 
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giebt  nebst  der  1.  b.  die  genauesten  Resultate.  Die  1.  a.  wendet  man 
in  der  Regel  nur  bei  Scheidungen  des  Kalks  von  anderen  Basen,  die 
2.  a.  meist  nur  dann  an,  wenn  es  sich  darum  handelt,  Kalk  zusammen 
mit  anderen  alkalischen  Erden  von  den  Alkalien  zu  trennen. 

1.  Bestimmung  aU  sehwefeUaurer  Kaik. 

a.  Durch  Fällung. 

Man  setzt  zu  der  in  einem  Becherglase  befindlichen  Kalklösung  ver* 
dünnte  Schwefelsäure  im  Ueberschuss,  fügt  alsdann  2  Raumtheile  Alko- 
hol zu,  lässt  12  Stunden  stehen,  filtrirt,  wäscht  mit  Weingeist  vollstän- 
dig aus,  trocknet  und  glüht  massig  (§.  53).  —  Eigenschaften  des  Nie- 
derschlages §.  73.  —  Bei  genauer  Befolgung  der  gegebenen  Vorschrif- 
ten fällt  das  Resultat  nur  um  eine  Kleinigkeit  zu  gering  aus.  Der  di- 
recte  Versuch  Nr.  62  ergab  99,64  statt  100,00. 

b.  Durch  Abdampfen. 

Man  verfährt  wie  unter  gleichen  Umständen  beim  Baryt  (§.  101. 1.  b.). 
Siehe  auch  §.  103.  2.  b.  a. 

2.  Bestimmung  als  kohlensaurer  Kalk. 

a.  Durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Ammon. 

Man  verfiihrt  nach  der  beim  Baryt  angegebenen  Methode  (§.  101. 
2.  a.)  und  trägt  Sorge,  den  Niederschlag  nur  ganz  gelinde,  aber  einige 
Zeit  hindurch,  zu  glühen.  Eigenschaften  des  Niederschlages  S*  73.  Die 
Methode  giebt,  richtig  ausgeführt,  einen  kaum  nennenswerthen  Verlust. 
Enthält  die  Lösung  Salmiak  oder  ähnliche  Ammonsalze  in  beträchtlicher 
Menge,  so  ist  derselbe  weit  grösser. 

Wäscht  man  nicht  mit  ammonhaltigem,  sondern  mit  reinem  Waaser, 
so  ist  derselbe  ebenfalls  nicht  unbeträchtlich.  Der  directe  Versuch  Nr. 
63  ergab,  auf  letztere  Art  ausgeführt,  99,17  statt  100,00. 

b.  Durch  Fällung  mit  oxalsaurem  Ammon. 
a.     Man  fiat  ein  in  Wasser  lösliches  KaUesaU. 

Man  setzt  der  in  einem  Becherglase  befindlichen  heissen  Lösung 
kleesaures  Ammon  im  massigen  Ueberschuss,  alsdann  etwas  Ammon  zu, 
so  dass  die  Flüssigkeit  nach  letzterem  riecht,  bedeckt  das  Glas  und  stellt 
es  mindestens  12  Stunden  an  einen  warmen  Ort,  bis  sich  der  Nieder- 
schlag vollständig  abgesetzt  hat.  Man  giesst  jetzt  die  klare  Flüssigkeit 
vorsichtig  und  so,  dass  der  Niederschlag  nicht  aufgerührt  wird,  durch 
ein  passendes  Filter.  Sobald  sie  vollkommen  abgelaufen  ist,  spült  man 
auch  den  in  dem  Becherglase  zurückgebliebenen  Niederschlag  auf  das 
Filter  und  zwar  mit  heissem  Wasser.  Man  beobachtet  dabei  stets  die 
Vorsicht,  nicht  eher  eine  neue  Portion  aofzugiessen,  als  bis  die  Flüssig- 
keit vom  Filter  vollständig  abgetropft  ist.    Am  Glase  festhaftende  Theil* 
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chen  nimmt  man  mit  einer  gerade  und  kurz  abgeschnittenen  Federfahne 
weg.  Sollte  dies  nicht  vollätändig  gelingen,  so  löst  man  sie  in  einigen 
Tropfen  sehr  verdünnter  Salzsäure,  fällt  die  Lösung  in  einem  kleinen 
Gefäss  mit  Ammon  und  fögt  den  entstandenen  Niederschlag  zum  ersten. 
— *  Wendet  man  beim  Filtriren  die  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln 
nicht  an,  so  geht  die  Flüssigkeit  oft  trüb  durchs  Filter.  —  Nach  dem 
Auswaschen  trocknet  man  das  Filter  im  Trichter,  bringt  den  Nieder- 
schlag in  einen  Platintiegel  und  verbrennt  alsdann  das  Filter,  an  dem 
man  so  wenig  wie  möglich  von  dem  Niederschlage  gelassen  hat,  am 
Platindraht  und  so,  dass  die  Asche  in  die  Höhlung  des  Tiegeldeckels 
kommt.  Man  legt  nunmehr  letzteren  verkehrt  auf  dei)  Tiegel,  damit  die 
Filterasche  nicht  zu  dem  Niederschlage  komme,  und  erhitzt  den  Tiegel 
am  Anfange  ganz  gelinde,  alsdann  etwas  stärker,  bis  der  Boden  desselben 
ganz  schwach  roth  glüht.  Bei  dieser  Temperatur  erhält  man  ihn  10  bis 
15  Minuten,  lässt  erkalten  und  wägt  Nach  dem  Wägen  befeuchtet  man 
den  Inhalt  des  Tiegels,  welcher  weiss  sein  mus^  und  kaum  einen  Stich 
ins  Graue  zeigen  darf,  mit  etwas  Wasser  und  prüft  dieses  nach  einiger 
Zeit  mit  einem  sehr  kleinen  Streifchen  Curcumapapier.  Wird  dasselbe 
braun  (ein  Zeichen,  dass  man  zu  stark  erhitzt  hat),  so  spült  man  das 
Papierchen  mit  ein  wenig  Wasser  in  den  Tiegel  ab,  wirft  ein  Stückchen 
«feines  kohlensaures  Ammon  hinein,  verdampft  (am  besten  im  Wasserbade) 
zur  Trockne,  glüht  ganz  gelinde  und  wägt.  Hat  das  Gewicht  zugenom- 
men, so  wiederholt  man  die  angeführte  Operation  und  zwar  so  lange,  bis 
das  Gewicht  constant  bleibt.  —  Ich  bemerke  ausdrücklich,  dass  man  sich 
durch  genaues  Einhalten  der  oben  in  Bezug  auf  die  Art  des  Glühens  ge- 
gebenen Regeln  des  unangenehmen  Abdampfens  mit  kohlensaurem  Ammon 
immer  überheben  kann.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rück- 
standes §.  73.  Diese  Methode  giebt  fast  absolut  genaue  Resultate.  Der 
directe  Versuch  Nr.  64  ergab  99,99  statt  100,00. 

Ist  die  Menge  des  erhaltenen  Oxalsäuren  Kalkes  sehr  gering,  so 
ziehe  ich  es  vor,  denselben  in  kaustischen  oder  in  schwefelsauren  Kalk  zu 
verwandeln.  Um  ersteres  zu  bewerkstelligen  glüht  man  den  Oxalsäuren 
Kalk  in  einem  kleinen  Platintiegel  heftig  und  hinlänglich  lang  über  dem 
Gasgebläse ,  —  die  Ueberführung  in  schwefelsauren  Kalk  dagegen  voll- 
bringt man  am  bequemsten  nach  S ehr ötter's Methode,  indem  man  den 
Oxalsäuren  Kalk  mit  reinem  schwefelsaurem  Ammon  glüht. 

Manche  Chemiker  pflegen  den  Oxalsäuren  Kalk  wohl  auch  auf  einem 
gewogenen  Filter  zu  sammeln  und  bei  100^  C.  getrocknet  zu  wägen.  Der 
auf  diese  Art  erhaltene  Niederschlag  ist  nicht,  wie  oft  angenommen  wird, 
CaO,  CjOt,  sondern  CaO,  CgOt  -j~  aq.  und  muss  daher  als  solcher  in 
Rechnung  gebracht  werden.  Diese  Methode  ist  umständlicher  und  weni- 
ger genau,  als  die  erst  angeführte.  Der  directe  Versuch  Nr.  65  ergab 
100,45  anstatt  100,00. 

Anstatt  den  Oxalsäuren  Kalk  als  solchen  oder  in  Form  von  kohlen- 
saurem etc.  Kalk  zu  wägen,  kann  man  die  Menge  des  darin  enthaltenen 
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Kalkes  aach  maassanalytisch  ermitteln  und  zwar  nach  zwei  ganz  ver- 
schiedenen Methoden. 

a.  Man  glüht  denselben,  führt  ihn  hierdurch  in  ein  Gemenge  von  koh- 
lensaurem und  kaustischem  Kalk  über  und  bestimmt  die  Menge  des 
Kalkes  alkalimetrisch  nach  der  §.  223  beschriebenen  Methode,  oder 

b.  Man  bestimmt  in  dem  wohl  ausgewaschenen,  noch  nicht  getrockne- 
ten Oxalsäuren  Kalk  die  Oxalsäure  mit  übermangansaurem  Kali  (§.  137.) 
und  bringt  für  je  1  Aeq.  Oxalsäure  (C2  Og)  1  Aeq.  Kalk  in  Rechnung 
(Hempel). 

Diese  beiden  maassanaljtischen  Bestimmungsmethoden  geben,  rieh« 
tig  ausgeführt,  Resultate,  welche  eben  so  genau  sind  als  die  durch  Wä- 
gung erhaltenen,  vergl.  analyt  Belege  Nr.  66.  Sie  sind  namentlich  dann 
empfehlenswerth,  wenn  man  eine  ganze  Reihe  von  Kalkbestimmungen  zu 
machen  hat  —  Unter  Umständen  kann  es  auch  vortheilhaft  sein,  den 
Kalk  mit  einer  abgemessenen  Menge  einer  titrirten  Lösung  von  Oxal- 
säure oder  vierfach  oxalsaurem  Kali  zu  fällen,  abzuiiltriren,  und  im  Fil- 
träte  die  überschüssige  Oxalsäure  zu  bestimmen  (Kraut*). 

ß.     Man  hat  ein  in  Wasser  unlösliches  KaVcsalz. 

Man  löst  dasselbe  in  verdünnter  Salzsäure.  Ist  die  Säure  der  Art, 
dass  sie  hierbei  entweicht,  wie  z.  B.  Kohlensäure,  oder  dass  sie  durch 
Abdampfen  entfernt  werden  kann,  wie  z.B.  Kieselsäure,  so  verfahrt  man 
nach  Entfernung  der  Säure  nach  a.;  ist  dies  nicht  der  Fall,  wie  z.B.  bei 
Phosphorsäure,  so  fällt  man  den  Kalk  in  folgender  Weise  aus  der  sauren 
Lösung.  Man  stumpft  die  vorhandene  freie  Säure  so  lange  mit  Amroon 
ab,  bis  ein  Niederschlag  zu  entstehen  anfängt,  löst  diesen  wieder  durch 
einen  Tropfen  Salzsäure,  iiigt  einen  Ueberschuss  von  oxalsaurem  Ajnmon 
und  endlich  essigsaures  Natron  zu,  lässt  absitzen  und  verfahrt  im  Uebri- 
gen  nach  a.  Die  vorhandene  freie  Salzsäure  wird  auf  diese  Weise  an 
die  Basen  des  essigsauren  Natrons  und  Oxalsäuren  Ammons  gebunden  und 
deren  Säuren,  welche  den  kleesauren  Kalk  kaum  lösen,  dafür  in  entspre- 
chender Menge  in  Freiheit  gesetzt.  Man  erleidet  auf  diese  Art  nur  einen 
sehr  geringen  Verlust.  Der  directe  Versuch  Nn  67  gab,  auf  die  genannte 
Weise  angestellt,  99,78  statt  100,00. 

0.     Durch  Glühen. 

Man  verfuhrt  genau  nach  der  beim  Baryt  (§.  101.  2.  b.)  angegebenen 
Weise  und  trägt  Sorge,  dass  man  den  Rückstand  nach  dem  Abdampfen 
mit  kohlensaurem  Ammon  (welches  man  zweckmässig  zweimal  vornimmt) 
nur  ganz  gelinde  glüht.  Das  in  Bezug  auf  Genauigkeit  beim  Baryt  Er- 
wähnte gilt  auch  hier.  Zur  Controle  kann  man  den  kohlensauren  Kalk 
in  reinen  oder  schwefelsauren  Kalk  überführen,  siehe  b.  a. 


*)  Chem.  Centralbl.  1856.  81G. 
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§.  104. 
4.     Magnesia. 

a.  Auflösung. 

Von  den  Magnesiaverbindungen  lösen  sich  viele  in  Wasser;  die 
darin  unlöslichen  werden  (mit  Ausnahme  einiger  Silicate  und  Aluminate) 
von  Salzsäure  aufgenommen. 

b.  Bestimmung. 

Die  Magnesia  wird  nach  §.  74  entweder  als  schwefelsaure^  als  pyro- 
phosphoraaure  oder  als  reine  Magnesia  gewogen.  Im  kaustischen  oder 
kohlensauren  Zustande  kann  dieselbe  auch  alkalimetrisch  bestimmt  wer- 
den, vergl.  §.223. 

Man  kann  verwandeln  in: 

1.  Schwefelsaure  Magnesia:  i» 

o.  direet:  Alle  Magnesia  Verbindungen  mit  flüchtigen  Säuren,  sofern 
keine  sonstige  nichtflüchtige  Substanz  zugegen  ist. 

6.  indirect:  Alle  in  Wasser  löslichen  Magnesiaverbindungen  und  solche 
darin  unlösliche,  welche  sich  unter  Abscheidung  ihrer  Säure  in 
Salzsäure  lösen  (im  Falle  keine  Ammonsalze  zugegen  sind). 

2.  Pyrophosphorsaure  Magnesia: 

Alle  Magnesiaverbindungen  ohne  Ausnahme. 

3.  Reine  Magnesia: 

a«  Magn^esiasalze  mit  organischen   Säuren,    oder  mit  leichtflüchtigen 

unorganischen  Sauerstoffsäuren, 
b.  .Chlormagnesium   und   die   Magnesiaverbindungen ,  welche    sich  in 

dieses  verwandeln  lassen. 

Die  directe  Bestimmung  als  schwefelsaure  Magnesia  ist,  wo  sie  an- 
geht, zu  empfehlen.  —  Die  indirecte  Bestimmung  dient  nur  bei  eini- 
gen Trennungen  und  wird  wo  möglich  vermieden.  —  Die  Bestimmung 
als  pyrophosphorsaure  Magnesia  ist  am  häufigsten  in  Gebrauch,  nament- 
lich auch  bei  Scheidung  der  Magnesia  von  anderen  Basen.  Wir  werden 
unten  sehen,  dass  diese  Methode  früher  ohne  allen  Grund  als  ungenau 
bezeichnet  worden  ist.  —  Die  Bestimmung  der  Magnesia  als  reine  Mag- 
nesia aus  dem  Chlormagnesium  wendet  man  in  der  Regel  nur  zur  Tren- 
nung der  Magnesia  von  den  fixen  Alkalien  an.  —  Verbindungen  der 
Magnesia  mit  Phosphorsäure  w;erden  nach  §.134  analysirt. 

1.     Bestimmung  als  schwefelsaure  Magnesia* 

a.     Directe. 

Man  setzt  zu  der  Lösung  verdünnte  reine  Schwefelsäure  in  solcher 
Menge,   dass  sie  mehr  als  hinreichend  ist,  die  vorhandene  Magnesia  zu 
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binden,  verdampft  im  Wasaerbade  in  einer  gewogenen  Platinschale  zur 
Trockne,  erhitzt  vorsichtig  nach  Auflegen  des  Deckels  stärker,  bis  die 
überschüssige  Schwefelsäure  entwichen,  bringt  zuletzt  über,  der  Lampe 
eine  Zeit  lang  zum  gelinden  Glühen,  lässt  erkalten  und  wägt  Sollten 
beim  stärkeren  Erhitzen  keine  Schwefelsäurehydratdämpfe  entweichen, 
ein  Zeichen,  dass  man  nicht  genug  zugesetzt  hat,  so  lässt  man  erkalten 
und  jfügt  eine  neue  Portion  hinzu.  —  Man  erschwere  sich  die  Arbeit 
nicht  durch  Zusatz  von  allzuviel  Schwefelsäure,  trage  Sorge,  den  Bück- 
stand nicht  zu  heftig  zu  glühen  und  wäge  ihn  rasch.  —  Eigenschaften 
des  Bückstandes  §.  74.  Besultate  genau. 

b.     Indirecte. 

Man  setzt  zu  der  in  einem  Kolben  befindlichen,  auf  100®  C.  erhitzten 
Magnesialösung  klares  gesättigtes  Barytwasser  im  Ueberschuss,  erhalt 
eine  Zeit  lang  bei  einer  dem  Kochpunkte  nahen  Temperatur,  filtrirt  ab, 
wäscht  mit  kochendem  Wasser  vollkommen  aus,  löst  den  Niederschlag 
auf  dem  Filter  mit  warmer,  etwas  verdünnter  Salzsäure,  wäscht  letzteres 
sorgfaltig  aus  und  verfährt  alsdann  nach  a.  Sollte  sich  beim  Zusatz  der 
Schwefelsäure  ein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  bilden  (ein 
Zeichen,  dass  man  die  Kohlensäure  der  Luft  bei  der  Operation  nicht  hin- 
länglich von  dem  Barytwasser  abgeschlossen  hatte),  so  kann  man  entwe- 
der absitzen  lassen,  filtriren  und  das  Filtrat  eindampfen,  —  oder  man 
dampft  geradezu  ein,  wägt,  löst  in  sälzsäurehaltigera  Wasser,  ültrirt  den 
ungelöst  bleibenden  schwefelsauren  Baryt  ab,  bestimmt  sein  Gewicht 
(§.  101.  1.  a.)  und  zieht  dieses  von  dem  erst  erhaltenen  ab.  —  Man  er- 
hält ein  um  ein  Geringes  zu  niedriges  Besultat,  weil  das  Magnesiahydrat 
in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist.  Ausserdem  ist  die  Methode  ein  wenig 
zu  complicirt,  um  ganz  genaue  Besultate  zu  versprechen. 

2.    Bestimmung  cda  pyropJiosphorsaure  Magnesia, 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase  befindliche  Magnesialösnng 
mit  Salmiak  und  fügt  Ammon  in  einigem  Ueberschuss  zu.  (SoUte  hier- 
durch, aus  Mangel  an  Salmiak,  ein  Niederschlag  entstehen,  so  fügt  man 
von  diesem  Salze  noch  so  viel  hinzu,  dass  er  wieder  verschwindet.)  Als- 
dann vermischt  man  die  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  phosphorsau- 
rem Natron  im  Ueberschuss,  rührt  in  der  Weise  um,  dass  man  mit  dem 
Glasstäbchen  die  Wandungen  des  Glases  nicht  berührt  (weil  sich  soodt 
an  den  geriebenen  Stellen  Theile  des  Niederschlages  so  fest  anlegen, 
dass  sie  schwierig  zu  entfernen  sind)  und  lässt  12  Stunden  wohlbedecki 
und  ohne  starkes  Erwärmen  stehen.  Man  filtrirt  nunmehr  ab,  bringt  den 
Niederschlag  auf  das  Filter  und  spült  die  letzten  Partikelchen  desselben 
mittelst  einer  kleinen  Federfahne  mit  einem  Theile  der  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit auf  das  Filter.  Nach  vollständigem  Abtropfen  wäscht  nuui  den 
Niederschlag  mit  einer  Mischung  von  8  Thln.  Wasser  und  1  ThL  Ammo* 
niakfiüssigkeit  von  0,96  specif.  Gewicht  behutsam  so  lange  aus,  bis  ein 
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Tropfen  der  ablaufenden  Flüssigkeit  auf  Platinblech  keinen  Rückstand 
mehr  hinterläsat.  Man  trocknet  vollständig,  bringt  den  Niederschlag  in 
einen  Platintiegel  (§.  53)  nnd  erhitzt  ihn,  bei  aufgelegtem  Deckel,  an- 
fangs l&ngere  Zeit  ganz  gelinde,  zuletzt  zum  heftigen  Glühen.  Das 
Filter,  welches  man  möglichst  vollständig  von  dem  Niederschlage  be- 
freit, verbrennt  man  in  der  Platinspirale,  bringt  die  Asche  ebenfalls  in 
den  Tiegel,  glüht  nochmals,  lässt  erkalten  und  wägt  — 

Natur  und  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §•  74. 
Die  Methode  giebt,  bei  genauer  Befolgung  obiger  Regeln,  höchst  genaue 
Resaltate.  Man  hüte  sich  vor  zu  kurzem,  wie  auch  vor  allzu  langem 
Auswaschen  und  vergesse  nie,  dem  Waschwasser  Ammon  zuzufügen. 

Die  directen  Versuche  Nr.  68  a.  und  b  ergaben  100,09  und  99,97 
statt  100,00. 

3.     Bestimmung  als  reine  Magnesia, 

a.  In  Magnesiasalzen  mit  organischen  oder  flüchtigen  unorga- 
nischen Säuren. 
Man  erhitzt  das  Salz  in  einem  verschlossenen  Platintiegel  anfangs 
ganz  gelinde,  allmählich  stärker,  bis  keine  Dämpfe  mehr  entwei- 
chen, nimmt  alsdann  den  Deckel  ab,  legt  ihn  an  den  schief  gestellten 
Tiegel  und  glüht,  bis  der  Rückstand  völlig  weiss  geworden.  —  Eigen- 
schaften des  Rückstandes  §.74.  Die  Methode  giebt  um  so  genauere  Re- 
sultate, je  langsamer  man  von  Anfang  erhitzt  In  der  Regel  erhält  man 
ein  Geringes  zu  wenig,  weil  mit  den  brenzlichen  Producten  Spuren  des 
Salzes  entweichen.  Magnesiasalze  mit  leicht  flüchtigen  Sauers tofilsäuren 
(Kohlensaure,  Salpetersäure)  lassen  sich  in  ähnlicher  Art  durch  blosses 
Glühen  in  Magnesia  überführen,  selbst  schwefelsaure  Magnesia,  in  einem 
Platintiegel  der  Hitze  des  Gasgebläses  ausgesetzt,  verliert  ihre  Schwe- 
felsaure vollständig  (Sonnenschein).  Ich  kann  dies  in  Betreff  kleiner 
Mengen  vollkommen  bestätigen. 

b»     Aus  Chlormagnesium. 

ICan  versetzt  die  eingeengte,  in  einem  Porzellantiegel  befindliche 
Losung  mit  reinem,  in  Wasser  aufgeschlämmtem  Quecksilberoxyd  in  sol- 
cher Menge,  dass  dessen  Sauerstoff  mehr  als  hinreichend  ist,  alles  vor- 
handene Chlormagnesium  in  Magnesia  zu  verwandeln,  dampft  im  Wasser- 
bade ab,  trocknet  scharf,  bedeckt  den  Tiegel  und  glüht  bei  gesteigerter 
Flitze,  bis  das  entstandene  Quecksilberchlorid,  sowie  der  Ueberschuss  des 
Qneckailberoxyds  entfernt  ist  (Man  hüte  sich,  die  beim  Glühen  ent* 
weichenden  Dampfe  einzuathmen»)  Im  Rückstande  bleibt  Magnesia,  wel- 
che entweder  geradezu  im  Tiegel  gewogen  werden  kann,  oder  welche 
man,  sofern  es  sich  nm  Scheidung  von  Alkalien  handelt,  auf  einem  Fil« 
ter  sammelt,  mit  heissem  Wasser  auswäscht,  trocknet  und  glüht  (§.  58). 
In  Betreff  anderer  Methoden,  welche  denselben  Zweck  erreichen  lassen^ 
vergL  f  153  B.  4  (17  bis  21). 
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Dritte  Gruppe  der  Basen. 
Thonerde,  Chromozjd,  (Titansänre). 

§.  105. 

1.     Thonerde. 

a.  Auflösang. 

Die  Thonerdeverbindungen,  welche  sich  nicht  in  Wasser  lösen,  wer- 
den fast  ohne  Ausnahme  von  Salzsäure  aufgenommen.  In  der  Natur  vor- 
kommende krystallisirte  Thonerde  (Sapphir,  Bubin,  Korund),  wie  auch 
künstlich  dargestellte  nach  heiligem  Glühen,  nicht  minder  viele  natürlich 
vorkommende  Thonerdeverbindungen  müssen  durch  Glühen  mit  kohlen- 
saurem Natron,  kaustischem  Kali  oder  Barythydrat  zur  Losung  in  Salz- 
säure vorbereitet  werden.  Manche  Thonerdeverbindungen,  welche  der 
Einwirkung  concentrirter  Salzsäure  widerstehen,  lassen  sich  durch  an- 
haltendes Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  durch  Schmelzen 
mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  zersetzen,  z.  B.  der  gewöhnliche  Thon. 

b.  Bestimmung. 

Die  Thonerde  wird  nach  §•  75  nur  in  einer  einzigen  Form  gewogen, 
nämlich  als  reine  Thonerde. —  In  diese  Form  bringt  man  sie  entweder 
durch  Fällung  als  Hydrat  und  Glühen,  oder  durch  blosses  Glühen. 

Man  kann  verwandeln  in 

Reine  Thonerde: 

a.  durch  Fällung:  Alle  in  Wasser  löslichen  Thonerdeverbindungea, 
sowie  diejenigen  unlöslichen,  bei  deren  Lösung  in  Salzsäure  ihre 
Säure  entfernt  wird. 

b.  durch  Erhitzen  oder  Glühen:  a.  Alle  Thonerdesalze  mit  leicht- 
flüchtigen Säuren  (Chloraluminium,  salpetersaure  Thonerde  etc.). 
—  ß.  Alle  Thonerdesalze  mit  organischen  Säuren. 

Die  Bestimmungsarten  b.  a.  und  ß,  können  nur  dann  angewendet 
werden,  wenn  keine  sonstigen  fixen  Substanzen  vorhanden  sind.  In  den 
Verbindungen  der  Thonerde  mit  Phosphorsäure,  Borsäure,  Kieselsäure 
und  Chrorasäure  bestimmt  man  die  Thonerde  nach  den  in  der  Abtheilung 
IL  dieses  Abschnittes  bei  den  entsprechenden  Säuren  angegebenen  Me» 
thoden. 

Bestimmung  als  reine  Thonerde* 

a.  Durch  Fällung. 
Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase  befindliche,  heisse,  misaig 
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verdünnte  Lösung  mit  Salmiak,  sofern  solcher  noch  nicht  zugegen,  in 
ziemlicher  Menge,  fögt  Ammon  im  geringen  Ueberschuss  zu,  lässt 
12  Stnnden  an  einem  warmen  Orte  stehen,  giesst  die  klare  über  dem  Nie- 
derschlage stehende  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  ab,  ohne  jenen  aufzurüh- 
ren, giesst  siedendes  Wasser  ins  Becherglas,  rührt  um,  lässt  wieder  absitzen, 
wäscht  auf  diese  Art  drei  Mal  durch  Decantiren  aus,  bringt  dann  den  Nie- 
derschlag aufs  Filter,  wäscht  ihn  mit  siedendem  Wasser  vollends  ans,  trocknet 
ilin  lange  und  sehr  gut,  glöht  (§.  52)  und  wägt.  Beim  Glühen  giebt  man  am 
Anfange  ganz  gelindes  Feuer  und  h&lt  den  Tiegel  wohl  bedeckt,  sonst 
erleidet  man  leicht  durch  Umherspritzen,  veranlasst  durch  nicht  völlig 
trockene  Beschaffenheit  des  gummiartigen  Thonerdehydrats,  Verlust,  — 
zuletzt  glüht  man  stark. 

War  die  Lösung  eine  schwefelsaure,  so  bleibt,  wenn  man  nach 
angegebener  Weise  verfährt,  der  Niederschlag  leicht  schwefelsäurehaltig, 
man  erhält  somit  ein  zu  hohes  Resultat.  Man  muss  daher  den  Nieder- 
schlag zuletzt  der  Hitze  des  Gasgebläses  1/4  Stunde  lang  aussetzen. 
Hierdurch  wird  die  zurückgehaltene  Schwefelsäure  sicher  entfernt. 
Fehlt  hierzu  die  Gelegenheit,  so  mnss  man  entweder  den  ausgewasche- 
nen oder  auch  den  massig  geglühten  Niederschlag  wieder  in  Salz- 
säure lösen  (was  nur  durch  andauerndes  Erwärmen  mit  starker  Säure 
gelingt)  und  dann  nochmals  mit  Ammon  fallen,  oder  man  muss  zunächst 
das  schwefelsaure  Salz  durch  Zersetzen  mit  salpetersaurem  Bleioxyd,  von 
dem  man  nur  einen  ganz  geringen  Ueberschuss  zufügt,  in^  salpetersaures 
verwandeln,  den  Bleiüberschuss  durch  Schwefelwasserstoff  entfernen  und 
dann  entweder  nach  a.  oder  b.  verfahren. 

Die  Eigenschaften  des  Thonerdehydrates  und  der  geglühten  Thon- 
erde siehe  §•  75.  Die  Methode  giebt  bei  Befolgung  der  angegebenen 
Regeln  sehr  genaue  Resultate.  Wendet  man  hingegen,  namentlich  wenn 
weder  Salmiak  zugefügt  worden,  noch  überhaupt  Ammonsalze  zugegen 
sind,  einen  bedeutenden  Ueberschuss  von  Ammon  an,  so  kann  man  sehr 
betrachtlichen  Verlust  erleiden.  Derselbe  wird  um  so  bedeutender,  je 
verdünnter  die  Lösung  ist,  und  je  kürzer  die  Zeit  zwischen  Fällen  und 
Äbgie^sen.  —  Ein  blosses  Auswaschen  auf  dem  Filter  ist  bei  der  gelati- 
no^n  Beschaffenheit  des  Thonerdehydrates  häufig  ungenügend,  ein  blos- 
sem Answai)chen  durch  Decantation  liefert  sehr  viel  Waschwasser,  daher 
man  zweckmässig  beide  Methoden,  so  wie  angegeben,  vereinigt. 

b.  Durch  Glühen. 

a.  Man  hat  Thonerdeverbindungen  mit  flüchtigen  Säuren,  Man  ver- 
dampft, sofern  sie  in  Lösung  sind,  diese  im  Wasserbade  und  bringt  den 
Rückstand  oder,  im  Falle  man  ein  festes  Salz  hat,  geradezu  dieses  (bei 
Chloraluminiam  nach  Znsatz  von  Wasser)  in  einen  Platintiegel  und  glüht 
bei  anfangs  gelinder,  allmählich  aufs  Höchste  gesteigerter  Hitze^  bis  der 
Tiegel  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt.    Eigenschaften  des  Rückstandes 
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§.  75.     Man  sehe  wohl  darauf,  dass  derselbe  rein  seL     FehlerqoelleD 
keine. 

ß.    Man  hat  ein  Thonerdeaalz  rrdt  einer  organieehen  Säure.    Verfahren 
genau  wie  unter  gleichen  UmRtänden  bei  Magnesia  (§.  104.  3.  a.). 


.1 


S.  106. 
2.    Chromoxyd. 

^  a.    Auflösung. 

Viele  Verbindungen  des  Chromoxyds  lösen  sich  in  Wasser.  Das 
Chromoxydhydrat  nebst  den  meisten  in  Wasser  unlöslichen  Chromoi^- 
salzen  werden  von  Salzsäure  aufgenommen.  Das  Chromoxyd,  sowie  viele 
seiner  Salze  werden  durch  Glühen  in  Säuren  unlöslich.  Hat  man  sie  in 
diesem  Zustande,  so  müssen  sie  zur  Auflösung  in  Salzsäure  durch  Schmel- 
zen mit  8  —  4  Th.  kohlensaurem  Natron  vorbereitet  werden.  Die  kleine 
Menge  Chrom,  welche  bei  dieser  Behandlung  durch  Einfluss  der  Luft  in 
Chromsänre  übergegangen  ist,  wird  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wieder 
in  Oxyd  zurückgeführt  Zusatz  von  etwas  Alkohol  erleichtert  diese  Re- 
duction  bedeutend.    Die  Auflösung  des  Chromeisensteins  siehe  f.  160. 

b.    Bestimmung. 

Das  Chromoxyd  wird  bei  directer  Bestimmung  immer  im  reinen 
Zustande  gewogen.  In  diese  Form  bringt  man  es  entweder  durch  Fäl- 
lung als  Hydrat  und  Glühen,  oder  durch  blosses  Glühen.  Es  kann  aber 
auch  bestimmt  werden,  indem  man  es  in  Chromsäure  verwandelt  ond 
deren  Menge  ermittelt,  zu  welchem  Zwecke  einfache  Gewichts-  ond 
Maassmethoden  zu  Gebote  stehen,  die  bei  der  Chromsäure  beschrieben 
werden  sollen. 

Man  kann  verwandeln  in 
1.    Reines  Chromoxyd: 

a.  durch  Fäüung :  Alle  in  Wasser  löslichen  Chromoxydverbindungeii, 
sowie  diejenigen  unlöslichen,  bei  deren  Auflösung  in  Salzsäure 
ihre  Säure  entfernt  wird,  — 

b.  durch  Glühen:  a.  Alle  Chromoxydsalze  mit  flüchtigen  SanerstofT- 
säuren,  sofern  keine  nichtflüchtigen  Substanzen  zugegen  sind.  — 
ß.  Chromoxydsalze  mit  organischen  Säuren. 

"2.  Chromsäure,  oder  genauer  chromsaures  Alkali:  das  Chrom- 
oxyd und  alle  seine  Salze. 

Die  Verbindungen  des  Chromoxyds  mit  Chromsäure,  Phosphorsäure 
Borsäure  und  Kieselsäure  werden  nach  den  in  der  Abtheilung  IL  dieses 
Abschnittes  bei  den  betreffenden  Säuren  angegebenen  Methoden  analysirt 
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1.  Bestanmung  aU  Chromoxyd, 

a.  Durch  FäUang. 

Man  fügt  zu  der  in  einem  Becherglase  befindlichen,  nicht  zu  con- 

centrirten,  auf  lOO^'C.  erhitzten  Lösung  Ammon  im  geringen  Ueberschuss, 

«etzt  so  lange  einer  der  Kochhitze  nahen  Temperatur  ans,  bis  die  Über 

dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  völlig  farblos  (nicht  mehr  röth- 

lich)  erscheint,  lässt  absitzen,  wäscht  drei  Mal  durch  Decantation,  dann 

auf  dem  Filter  mit  heissem  Wasser  wohl  aus,   trocknet  vollkommen  und 

glüht  (§.  52).     Es  ist  nothwendig,  beim  Glühen  die  Hitze  allmählich  zu 

steigern  und  den  Tiegel  bedeckt  zu  halten,  sonst  erleidet  man  leicht  bei 

dem    den  Uebergang  der  löslichen  Modification   des  Chromozyds  in  die 

unlösliche    bezeichnenden  Erglühen    durch    Ümherspritzen    Verlust.  — 

Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  {.  76.     Die  Methode 

giebt,  wenn  die  oben  angegebenen  Regeln  genau  befolgt  werden,  sehr 

gute  Resultate. 

b.  Durch  Glühen. 

a  Man  hat  ein  Chromoxydsalz  mit  einer  flüchtigen  Säure.     Verfahren 
wie  unter  gleichen  Umstanden  bei  Thonerde  (§.  105). 

6.  Man  hat  ein  ChromoxydeaU  mit  einer  orgamecken  Säure,    Verfahren 
wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Magnesia  (§.  104). 

2.  üeberföhrung  des  Chromoxyds  in  Chromsäure.     (Die  Bestimmung 
der  letzteren  siehe  §.  130.) 

Es  sind  -  zu  diesem  Zwecke  die  folgenden  Methoden  vorgeschlagen 
and  empfohlen  worden. 

a.  Man  versetzt  die  Lösung  des  Chromoxjdsalzes  mit  Kali-  oder 
Natronlauge  im  Ueberschuss,  bis  zur  Wiederauflösung  des  Oxjd- 
hjdrats,  leitet  in  die  kaltgehaltene  Flüssigkeit  Chlor,  bis  die  Farbe 
gelbroth  geworden  ist,  versetzt  mit  überschüssigem  Kali  oder  Na- 
tron,  verdampft  zur  Trockne  und  glüht  im  Platintiegel.  Alles 
chlorsaure  Kali  wird  hierduixh  zersetzt,  und  der  Rückstand  besteht 
somit  aus  chromsaurem  Alkali  und  Chloralkalimetall  (Vohl). 

b.  Man  erhitzt  im  Silbertiegel  Kalihydrat  bis  zum  ruhigen  Schmelzen, 
mässigt  die  Hitze  etwas  und  trägt  die  zu  oxydirende  völlig  wasser- 
freie Chromoxydverbindung  ein.  Sobald  dieselbe  vollständig  vom 
Kalihydrat  benetzt  ist,  fQgt  man  kleine  Stückchen  geschmolzenen 
chlorsauren  Kalis  zu.  Es  erfolgt  ein  lebhaftes  Aufschäumen  von 
entweichendem  Sauerstoff,  zugleich  färbt  sich  die  Masse  immer 
gelber  und  endlich  wird  sie  klar  und  durchsichtig.  Vor  Verlusten 
muss  man  sich  sorgfältig  hüten  (H.  Schwarz). 

c  Man  lost  das  Chromoxyd  in  Kali-  oder  Natronlauge,  setzt  Blei- 
hyperoxyd in   genügendem  Ueberschusse  zu   und  erwärmt     Man 
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erhält  eine  gelbe  Flüssigkeit,  in  welcher  alles  Chrom  als  chrom- 
saures  Bleioxyd  in  alkalischer  Lösung  ist.  Man  filtrirt  vom  über- 
schüssigen Bleihyperoxyd  ab,  setzt  zum  Filtrat  Elssigsäure  bis  zum 
Vorwalten  und  bestimmt  das  Gewicht  des  niederfallenden  chrom- 
sauren Bleioxyds  (6.  Chancel*). 

§.  107. 

Anhang  zur  dritten  Gruppe:  Titansäure. 

Die  Titansänre  wird  stets  als  solche  gewogen;  ihre  Abscheidung' 
wird  entweder  durch  Fällung  oder  durch  Kochen  ihrer  verdünnten  sau- 
ren Lösungen  bewerkstelligt.  —  Zur  Fällung  saurer  Titansäurelösun- 
gen bedient  man  sich  des  Ammons,  vermeidet  einen  erheblichen  lieber- 
schuss  desselben,  lässt  den  dem  Thonerdehydrat  ähnlichen  Niederschlag 
gut  absitzen,  wäscht  ihn  durch  Decantiren  und  zuletzt  auf  dem  Filter  voll* 
ständig  ans,  trocknet  und  glüht  nach  §.  52.  Enthielt  die  Lösung  Schwe- 
felsäure, so  bringt  man  nach  dem  ersten  Glühen  etwas  kohlensaures  Am- 
mon  in  den  Tiegel,  um  deren  etwaigen  Rest  sicher  zu  entfernen.  Die 
geglühte  Titansäure  ist  rasch  zu  wägen,  da  sie  etwas  hygroscopisch  ist. 

Hat  man  Titansäure  in  schwefelsaurer  Lösung  oder  ist  sie  durch 
Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  und  Behandeln  der  MasRc 
mit  kaltem  Wasser  in  Lösung  gebracht,  so  gelingt  es  aus  der  stark  ver- 
dünnten Auflösung  durch  anhaltendes  Kochen  unter  Erneuerung  des 
verdunstenden  Wassers  die  Titansäure  vollständig  auszufallen,  auch  läsfit 
sie  sich,  so  abgeschieden,  mit  reinem  Wasser  p^ut  auswaschen.  BeimGlfi- 
hen  des  getrockneten  Niederschlages  setzt  man  etwas  kohlensaures  Am- 
mon  zu.  Versucht  man  die  gleiche  Art  der  Abscheidung  bei  verdünn- 
ten salzsauren  Lösungen,  so  scheidet  sich  Titansäure  erst  dann  vollstän- 
dig ab,  wenn  man  die  Flüssigkeit  ganz  zur  Trockne  verdampft,  auch 
geht  der  Niederschlag  beim  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  milchig 
durch's  Filter,  weshalb  man  demselben  Säure  zusetzen  muss. 

Das  Titansäurehydrat,  kalt  gefällt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewa- 
schen und  ohne  Temperaturerhöhung  getrocknet,  ist  in  Salzsäure  voll- 
ständig, im  anderen  Falle  unvollständig  löslich.  Die  Titansäure,  durch 
Kochen  ihrer  verdünnten  sauren  Lösungen  gefällt,  ist  in  verdünnten  Säuren 
nicht  löslich.  Die  geglühte  Titansäure  löst  pich  auch  in  conceutrirtcr  Saiz> 
säure  nicht,  wohl  aber  bei  andauerndem  Erhitzen  mit  ziemlich  concen- 
trirter  Schwefelsäure.  Am  leichtesten  gelingt  ihre  Lösung,  wenn  man 
sie  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  andauernd  schmelzt  und  die  Masne 
mit  viel  kaltem  Wasser  behandelt.  Beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Natron  entsteht  titansaures  Natron,  das  —  mit  Wasser  behandelt  —  saii- 


*)  Compt.  rend.  43.  927. 
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reB  dtansaurea  Natron  zurücklässt ,  welches  sich  in  Salzsäure  löst.  —  Die 
Titansänre  (TiO,)  besteht  aus  61,2  Proc.  Titan  und  88,8  Proc.  Sauer- 
stoff! 


Vierte  Gruppe  der  Basen. 

Zinkoxyd,  Manganoxydnl,  Nickeloxydul,   Kobaltoxydul, 
Eisenoxydnl,  Eisenoxyd  (Uranoxyd). 

§.  108. 

1.    Zinkoxyd. 

a.  Auflösung. 

Viele  Zinksalze  sind  in  Wasser  auflöslich.  Das  metallische  Zink, 
das  Zinkoxyd,  sowie  die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  werden  von  Salz- 
säure anfgenomnien. 

b.  Bestimmung. 

Das  Zinkoxyd  wird  nach  §.  77  stets  als  solches  gewogen.  Die 
üeberföhning  in  diese  Form  wird  vermittelt  entweder  durch  Fällung  als 
kohlensaures  Zinkoxyd  oder  Schwefelzink,  oder  aber  durch  Glühen.  — 
Ausser  diesen  gewichtsanalytischen  Methoden  sind  verschiedene  maass- 
analytische in  Vorschlag  und  Ausfuhrung  gekommen. 
Man  kann  verwandeln  in 
Zinkoxyd: 

a.  durch  Fdüung  cUa  kohienaaures  Zinkoxyd: 

Alle  in  Wasser  löslichen  Zinksalze,  —  diejenigen  unlöslichen,  deren 
Säure  sich  beim  Auflösen  entfernen  lässt,  und  alle  Salze  mit 
flüchtigen  organischen  Säuren. 

b.  durch  Fällung  als  Schwe/ehinkz 
Alle  Zinkverbindungen  ohne  Ausnahme. 

c  durch  Glühen: 

Salze  mit  unorganischen  flüchtigen  Sauerstoffsäuren. 

Die  letzte  Methode  ist,  was  die  häufiger  vorkommenden  Zinkverbin- 
dungen betrifft,  nur  für  kohlensaures  und  salpetersaures  Zinkoxyd  zu 
empfehlen.  Schwefelzink  und  schwefelsaures  Zinkoxyd  lassen  sich  zwar 
auch  durch  Glühen  (ersteres  bei  Luftzutritt)  in  Zinkoxyd  verwandeln, 
es  ist  aber  zur  vollständigen  Ueberführung  Weissglühhitze  erforderlich. 
Die  Methode  b.  wendet  man  nur  in  den  Fällen  an,  in  welchen  a.  un. 
zulässig  ist  Sie  dient  namentlich  zur  Trennung  des  Zinkoxyds  von 
anderen  Basen.  —  Zinksalze  mit  organischen  Säuren  kann  man  nicht 
durch  Glühen  in  Oxyd  verwandeln,  indem  sich  hierbei  ein  wenig  Zink 
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reduciren  und  verflüchtigen  wQrde.  Sind  die  Säuren  flüchtig,  so  kann 
man  das  Zink  unmittelbar  nach  a.  bestimmen,  sind  sie  nicht  flüchtig,  so 
fallt  man  dasselbe  entweder  als  Schwefelzink,  oder  man  glüht  das  Salz 
ganz  gelinde,  zieht  den  Rückstand  mit  Salpetersäure  aus  und  verfahrt 
mit  der  Lösung  nach  a.  oder  c.  Die  Analyse  des  chromsanren,  phosphor- 
sauren, borsanren  und  kieselsauren  Zinkoxyds  siehe  bei  den  entsprechen- 
den Säuren.  —  Die  maassanalytischen  Bestimmungsmethoden  des  Zinks 
kommen  namentlich  bei  technischen  Untersuchungen  zur  Anwendung, 
siehe  unten  im  speciellen  Theile. 

Bestmmung  als  Zinkoxyd. 

a.    Durch  Fällung  als  kohlensaures  Zinkoxyd. 

Man  erhitzt  die  massig  verdünnte  Lösung  in  einem  geräumigen 
Gefasse,  am  besten  einer  Platinschale,  bis  fast  zum  Kochen,  fügt  tropfen- 
weise kohlensaures  Natron  im  Ueberschuss  hinzu,  kocht  einige  Minuten^ 
lässt  absitzen,  decantirt  durch  ein  Filter,  kocht  den  Niederschlag  drei 
Mal  unter  Decantation  mit  Wasser  aus,  bringt  ihn  dann  auf^  Filter, 
wäscht  mit  heisrem  Wasser  vollständig  aus,  trocknet  und  glüht  ihn  nach 
der  §.53  angegebenen  Methode,  indem  man  Sorge  trägt,  das  Filter  vor 
dem  Einäschern  soviel  als  möglich  vom  Niederschlage  zu  befreien.  — 
Enthält  die  Auflösung  Ammonsalze,  so  muss  man  das  Kochen  so  lange 
fortsetzen,  bis  nach  neuem  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  die  entwei- 
chenden Dämpfe  Curcumapapier  nicht  mehr  bräunen.  Bei  Gegenwart 
von  viel  Ammonsalzen  ist  man  '  genöthigt,  die  Flüssigkeit  kochend  zur 
Trockne  einzudampfen^  es  ist  daher  bequemer,  in  solchen  Fällen  das  Zink 
als  Schwefelzink  zu  fallen  (siehe  b.).  — 

Man  vermeide  wo  möglich  einen  grossen  Säureüberschuss  in  der 
Zinklösung,  damit  das  durch  die  entweichende  Kohlensäure  entstehende 
Aufbrausen  nicht  zu  stark  sei.  —  Die  yom  kohlensauren  Zinkoxyd  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  muss  man  jedesmal  durch  Znsatz  von  Schwefelammo- 
nium prüfen,  ob  die  Fällung  vollständig  ist  Es  entsteht  hierdurch  unter 
allen  Umständen  ein  geringer  Niederschlag.  Derselbe  ist  jedoch  (vergl. 
§.  77)  bei  normalem  Verfahren  so  gering,  dass  er  erst  nach  vielstündigem 
Stehen  in  Gestalt  leichter  unwägbarer  Flocken  sichtbar  wird  und  in  der 
Regel  vernachlässigt  werden  kann.  Ist  er  bedeutender,  so  behandelt 
man  ihn  nach  b.  und  addirt  das  Gewicht  des  erhaltenen  Zinkoxyds  yu 
dem  der  Hauptquantität.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rjick- 
Standes  $.  77.  —  Die  erhaltenen  Resultate  sind  bei  gelungener  AusfUh* 
rung,  der  nicht  absolut  vollständigen  Fällung  halber,  und  weil  von  dem 
dem  Filter  noch  anhängenden  Niederschlage  ein  Theilchen  reducirt  und 
als  Metall  verflüchtigt  werden  kann,  meist  um  ein  Unbedeutendes  zu  nie- 
drig. Nicht  selten  werden  in  Folge  unvollständigen  Auswa^ohens  rn 
hohe  Resultate  erhalten.  In  solchen  Fällen  findet  man  den  Rückstand 
alkalisch.     Man  prüfe  auch,   ob  sich  derselbe  ohne  Zurücklassung  von 
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Kiesebäare  io  Salzsäure  löst,  was  namentlich  dann  onerlässlich  ist,  wenn 
man  in  einem  Glassgefass  gefallt  hat 

b.    Durch  Fällung  als  Schwefelzink. 

Man  versetzt  die  hinlänglich  verdünnte  Lösung  mit  Ammon,  bis  der 
entstandene  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat,  Higt  Schwefelammonium 
im  massigen  Ueberschuss  hinzu,  lässt  an  einem  warmen  Orte  absitzen, 
decantirt  durch  ein  Filter,  wäscht  den  Niederschlag  drei  Mal  unter  De- 
cantation  mit  schwefelammoninrohaltigem  Wasser  aus,  indem  man  stets 
an  einem  warmen  Orte  absitzen  lässt,  bringt  ihn  zuletzt  aufs  Filter  und 
wäscht  ihn  vollends  mit  schwefelammoniumhaltigem  Wasser  aus.  Man  legt 
dann  das  noch  feuchte  Filter  sammt  dem  Niederschlage  in  ein  Becherglas, 
übergiesst  mit  concentrirter  Sabsäure  in  geringem  Ueberschuss,  stellt 
an  einen  massig  warmen  Ort,  bis  die  Lösung  nicht  mehr  nach  Schwefel- 
wasserstoff riecht,  verdünnt  mit  ein  wenig  Wasser,  filtrirt,  wäscht  das 
zurückbleibende  Filter  mit  heissem  .Wasser  gut  aus  und  fallt  die  erhal- 
tene Cblorzinklösung  nach  a. 

Ans  «iner  Lösung  von  essigsaurem  Zinkoxjd  kann,  auch  bei  Ueber- 
schuss von  Essigsäure,  wofern  nur  keine  andere  Säure  zugegen  ist,  das 
Zink  durch  Schwefelwasserstoffgas  vollständig  oder  wenigstens  so  gut 
wie  vollständig  gefallt  werden.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Schwefel- 
wasserstoff enthaltendem  Wasser  behandelt  man  das  Schwefelzink,  wie 
bereits  erwähnt.  —  Vergl.  hierzu  die  Versuche  Nr.  69.  Kleine  Mengen 
von  Schwefelzink  lassen  sich  auch  direct  in  Oxyd  überf&hren,  wenn  man 
sie  in  einem  Platintiegel  bei  Luftzutritt  erst  längere  Zeit  gelinde,  dann 
aber  möglichst  stark  glüht. 

c  Durch  Glühen. 

Man  erhitzt  das  Salz  im  bedeckten  Platintiegel  anfangs  bei  gelinder, 
zuletzt  bei  möglichst  gesteigerter  Hitze,  bis  der  Rückstand  an  Gewicht 
nicht  mehr  abnimmt. 

f.  109. 

2.    Manganozydul. 

a.  Auflösung. 

Viele  Manganozydulsalze  werden  von  Wasser  gelöst.  Das  reine 
Manganoxydul,  sowie  seine  in  Wasser  unlöslichen  Salze  werden  von 
Chlorwasserstoflfoäure  aufgenommen.  —  Die  höheren  Oxydationsstufen 
des  Bfangans  lösen  sich  ebenfalls  in  Salzsäure.  Bei  der  Auflösung  ent- 
wickelt sich  Chlor,  und  zwar  eine  dem  Sauerstoff  äquivalente  Menge, 
welchen  die  fragliche  Oxydationsstufe  mehr  enthält  als  das  ManganoxyduL 
Die  Flüssigkeit  enthält  nach  vorhergegangener  Erwärmung  Mau- 
ganchlorür. 
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b.  Bestimmung. 

Das  Mangan  wird  nach  §.78  entweder  als  schwefelsaures  Mangan- 
oxydvl  oder  als  Oayduloxyd  gewogen.  In  letztere  Form  bringt  man  es 
entweder  durch  Fällung  als  Manganoxydnlhydrat  ^  oder  als  kohlensaurem« 
Manganoxydul,  der  zuweilen  noch  eine  Präcipitation  als  Schwefelmangan 
oder  eine  Abscheidung  als  Manganhyperoxyd  vorhergeht,  oder  endlich 
geradezu  durch  Glühen.  Hat  man  das  Mangan  in  einer  ganz  bestimmten 
höheren  Oxydationsstufe  und  frei  von  anderen  Körpern,  welche  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  Chlor  entwickeln,  so  lässt  es  sich  auch  maas8- 
analytisch  und  indirect  bestimmen.  Die' hierzu  dienlichen  Methoden  sind 
im  speciellen  Theile  unter  der  Ueberschrift  Braunsteinanalyse  im 
Zusammenhange  beschrieben. 

Man  kann  verwandeln  in: 

1.  Manganoxyduloxyd: 

a.  durch  Fällung  als  kohlensaures  Manganoxydul: 

Alle  in  Wasser  löslichen  Salze  mit  unorganischen  Säuren,  ferner 
diejenigen  unlöslichen,  deren  Säure  sich  beim  Auflösen  entfernen 
lässt,  und  endlich  alle  Salze  mit  flüchtigen  organischen  Säuren. 

b.  durch  FäUung  als  ManganoxydulhydraL 

Alle  Manganverbindungen,  ausgenommen  die  Salze  mit  organischen 
nicht  flüchtigen  Säuren. 

c.  durch  Fällung  als  Schwefelmangan: 
Alle  Mangan  verbin  düngen  ohne  Ausnahme. 

d.  durch  Ahscheidung  als  Manganht/peroxydi 

Alle  Mangan  Verbindungen ,  in  deren  Lösung  nur  wenig  freie  Säure 
ist,  insbesondere  essigsaures  und  salpetersaures  Manganoxydul. 

e.  durch  Glühen : 

Alle  SanerstofTverbindungen  des  Mangans,  —  Mangansalze  mit  leicht 
flüchtigen,  sowie  solche  mit  organischen  Säuren. 

2.  Schwefelsaures  Manganoxydul: 

Alle  Oxyde  des  Mangans,  sowie  alle  Salze  mit  flüchtigen  Säuren, 
sofern  keine  nichtflüchtigen  Substanzen  zugegen  sind. 

Die  Methode  1.  e.  ist  die  einfachste  und  genaueste;  wo  sie  angeht 
wird  sie  den  anderen  vorgezogen.  Die  Methode  2.  ist  bequem  und 
schnell  zum  Ziele  fiihrend,  kann  aber  nicht  angewendet  werden,  wenn 
es  sich  um  absolut  genaue  Resultate  handelt.  Die  Methoden  1.  c.  a.  d. 
werden  nur  angewandt,  wenn  keine  der  anderen  zulässig  ist,  die  letztere 
namentlich  bei  Trennungen  des  Mangans  von  anderen  Metallen.  —  Von 
den  beiden  ersten  Methoden  zieht  man,  bei  freigestellter  Wahl,  a.  in  der  Regel 
b.  vor.  Enthält  die  Manganlösung  Zucker  oder  eine  ähnliche  nicht  flüchtige 
organische  Substanz,  so  sind  beide  nicht  anwendbar  und  c.  muss  gewählt 
werden.  —  Im  phosphorsauren  und  borsauren  Manganoxydul  bestimmt 
man  letzteres  entweder  nach  der  Methode  1.  b. ,  indem  die  Salze,  aus 
saurer  Lösung  durch  Kali  niedergeschlagen,  beim  Kochen  mit  Kaltüber« 
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schum  vollständig  zerlegt  werden,  —  oder  nach  1.  c.  Im  Ideselsanren 
Salze  bestimmt  man  das  Mangan  nach  Abscheidnng  der  Kieselsäure 
(§.  140)  nach  1.  a.  —  Chromsattres  tfanganoxydul  zerlegt  man  nach 
§.  130.  Die  Bestimmung  des  Mangans  ans  der  Menge  des  beim  Kochen 
seiner  Oxyde  mit  Salzsäure  entwickelten  Chlors  wird  namantlich  ange- 
wandt, om  die  Oxydationsstufen  des  Mangans  festzustellen  und  gestattet 
auch  eine  Bestimmung  des  Mangans  neben  anderen  Metallen. 

L    Bestimmung  aU  Manganoxyduloxyd* 

a.  Durch  Fällung  als  kohlensaures  Manganoxydul. 

Man  vollbringt  die  Fällung  genau  wie  die  des  kohlensauren  Zink- 
oxyds (§•  108.  a.),  wäscht  auf  gleiche  Art  aus,  trocknet  den  Nieder- 
schlag und  glüht  ihn  nach  der  §  53  angegebenen  Methode.  Man  giebt 
^o  lange  bei  abgenommenem  Deckel  heftige  Hitze,  bis  der  Rückstand  an 
Gewicht  sich  gleich  bleibt  —  Man  hat  dabei  das  Eindringen  reduciren- 
der  Gase  in  den  Tiegel  zu  verhindern.  —  Eigenschaften  des  Niederschla- 
ges and  Bückstandes  §.  78.  Die  Methode  giebt  bei  sorgfältiger  Aus- 
fuhrnng  genaue  Resultate.  Das  Hauptaugenmerk  ist  darauf  zu  richten? 
dasd  man  das  Glühen  lange  genug  fortsetzt  und  hinlängliche  Hitze  giebt 
—  Man  prüfe  zuletzt  den  Niederschlag,  ob  er  nicht  alkalisch  reagirt,  und 
ob  er  eich  ohne  Zurücklassung  von  Kieselsäure  in  Salzsäure  lost 

b.  Durch  Fällung  als  Manganoxydulhydrat 

filan  fallt  in  einer  Platin-  oder  Silberschale  mit  reiner  Natron-  oder 
Kalilauge,  indem  man  im  Uebrigen  wie  in  a.  verfahrt.  Bei  Gegenwart 
von  Phosphorsäure  oder  Borsäure  kocht  man  eine  Zeit  lang  mit  über- 
schüssigem Alkali.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  78.  Genauig- 
keit und  Prüfung  des  Niederschlages  wie  bei  a. 

c.  Durch  Fällung  als  Schwefelmangan. 

Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  enthaltene  Lösung  mit  Salmiak, 
dann ,  sofern  die  Flüssigkeit  sauer  ist ,  mit  Ammon ,  bis  sie  neutral  oder 
^nz  schwach  sauer  reagirt,  fügt  gelbes  Schwefelammonium  im  massigen 
Ueberschuss  zu,  lässt  an  einem  warmen  Orte  absitzen,  decantirt  durch 
ein  Filter,  wäscht  mit  Wasser,  dem  man  ein  wenig  gelbes  Schwefelam- 
raoninm  zugesetzt  hat,  dreimal  durch  Decantiren,  zuletzt  auf  dem  Filter 
ohne  Unterbrechung  vollständig  aus,  übergiesst  das  sammt  dem  feuchten 
Niederschlage  vom  Trichter  genommene  Filter  in  einem  Becherglase 
mit  Salzsäure,  erwärmt,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  ver- 
schwunden, filtrirt,  wäscht  das  zurückbleibende  Papier  sorgfältig  aus 
und  fallt  die  Losung  nach  a. 

d.  Durch  Abscheidung  als  Manganhyperoxyd. 

Man  erwärmt  die  Lösung  des  essigsauren  Manganoxyduls,  oder  auch 
die  einer  anderen,  wenig  Säure  im  Ueberschuss  enthaltenden  Mangan- 
oxydnlldsang,  nachdem  man  eine  genügende  Menge  essigsauren  Natrons 
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hinzugefügt  hat,  auf  50  bi«  60»  C.  und  leitet  Chlorgas  ein.  Das  Man- 
gan schlägt  sich  vollständig  als  Hjrperoxydhydrat  niedrer  (Schiel,  — 
Rivot,  Beudant  und  Daguin).  Man  wäscht  erst  durch  Decantation, 
dann  auf  dem  Filter  aus,  trocknet,  bringt  den  Niederschlag  in  einen  Kol- 
ben, fügt  die  Filterasche  hinzu,  erhitzt  mit  Salzsäure,  filtrirt  und  ftllt  nach 
a.  —  Den  Niederschlag  des  Hyperoxyds  direct  durch  Glühen  in  Oxy- 
duloxyd überzufiihren,  kann  ich  nicht  rathen,  da  er  ausserordentlich  leicht 
nlkalihaltig  wird.  —  Die  Abscheidung  des  Mangans  als  Hyperoxyd  durch 
Verdampfen  seiner  Lösung  in  Salpetersäure  und  Erhitzen  des  Rückstandes, 
zuletzt  bei  155<>C.,  wird  bei  den  Trennungen  besprochen  werden. 

e.    Durch  Glühen. 

Man  erhitzt  anfangs  im  gut  bedeckten  Platintiegel  gelinde,  zuletzt 
bei  lose  aufgelegtem  Deckel  möglichst  hellig  und  bei  Abhaltung  reduci- 
render  Gase,  bis  das  Gewicht  des  Rückstandes  constant  bleibt  Zur 
üeberitihrung  der  höheren  Oxydationsstufen  in  Manganoxyduloxyd  ist 
eine  länger  andauernde  und  heftigere  Hitze  (welche  man  fast  nur 
mit  dem  Gasgebläse  hervorzubringen  vermag)  erforderlich,  als  zu  der 
des  Oxyduls  und  Oxyds.  —  Hatte  man  Salze  mit  organischen  Säuren, 
so  sehe  man  wohl  darauf,  ob  alle  Kohle  verbrannt  sei.  Ist  dies  nicht 
der  Fall,  so  löst  man  den  Rückstand  entweder  in  Salzsäure  und  fallt  nach 
a. ,  oder  man  dampft  denselben  bis  zur  Oxydation  der  Kohle  wiederholt 
mit  Salpetersäure  ab.  —  Die  Resultate  fallen  bei  sorgfaltiger  Ausführung 
genau  aus,  bei  mangelhafter  muss  man  auf  bedeutende  Differenzen 
gefasst  sein.  —  Bei  Zerlegung  organischsaurer  Salze  erhält  man  aus 
dem  bei  Magnesia  §.  104  angeführten  Grunde  meistens  eine  Kleinigkeit 
zu  wenig. 

2.    Bestimmung  als  schwefelsaures  ManganoxyduL 

Verfahren  wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Magnesia.  Man  hüte 
sich  vor  zu  grossem  Schwefelsäureüberschuss  und  trage  Sorge,  beim  Edr- 
hitzen  nur  schwache  Glühhitze  zu  geben.  —  Eigenschaften  des  Rück- 
standes §.  78.  Die  Resultate  fallen  in  der  Regel  etwas  zn  niedrig  aua» 
weil  bei  irgend  heftigem  Glühen  ein  wenig  Schwefelsäure  entweicht. 

§.  110. 

3,    Nickeloxydul. 

a.    Auflösung. 

Viele  Nickeloxydulsalze  sind  in  Wasser  anflöslich.  Die  in  Wasser 
unlöslichen,  sowie  das  reine  Oxydul,  in  seiner  gewöhnlichen  Modifica. 
tion,  werden  von  Salzsäure  ohne  Ausnahme  aufgenommen.  Die  von 
Genth  entdeckte,  in  Octa§dem  krystallisirende  Modification  des  Nickel- 
oxyduls  löst  sich  nicht  in  Säuren,  wird  aber  von  schmelzendem  sauren 
schwefelsauren  Kali  aufgenommen.    Das  metallische  Nickel  löst  sich  beim 
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Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoffgas  langsam  auf.  Salpetersäure  löst  dasselbe  mit  Leichtig- 
keit. —  Schwefelnickel  wird  von  Salzsäure  wenig,  von  Königswasser 
leicht  gelöst  —  Nickelhyperoxyd  löst  sich  in  Salzsäure  beim  Erwärmen 
unter  Chlorentwickelung  zu  Chlorür. 

b.    Bestimmung. 

Das  Nickeloxydul  wird  nach  §.79  immer  im  reinen  Zustande  ge- 
wogen. Man  bringt  es  in  diese  Form  gewöhnlich  durch  Fällung  als  Oxydul- 
hydrat, welcher  zuweilen  eine  Präcipitation  als  Schwefelnickel  vorher- 
geht, oder  durch  Glühen. 

Man  kann  verwandeln  in 
Nickeloxydul: 

a.  Durch  Fällung  ala  NickeloxydvXhydrat: 

Alle  in  Wasser  löslichen  Salze  mit  unorganischen  Säuren,  —  die- 
jenigen unlöslichen,  deren  Säure  sich  beim  Auflösen  entfernen 
lässt,  —  alle  Salze  mit  flüchtigen  organischen  Säuren. 

b.  Durch  Fällung  als  Schwefelnickel: 
Alle  Nickel  Verbindungen  ohne  Ausnahme. 

c.  Durch  Glühen: 

Die  Salze  des  Nickels  mit  leicht  flüchtigen  oder  in  der  Hitze  zer- 
setzbaren Sauerstoflßäuren  (CO),  NO5),  wie  auch  solche  mit  or- 
ganischen Säuren. 

Die  Bestimmungsweise  c.  ist,  wenn  sie  zulässig,  namentlich  bei  den 
bezeichneten  unorganischen  Salzen,  jeder  anderen  vorzuziehen.  Die  Me- 
thode a.  wird  am  häufigsten  angewendet.  Bei  Gegenwart  von  Zucker 
oder  anderen  nicht  flüchtigen  organischen  Substanzen  ist  sie  unzulässig, 
daher  man  solche  entweder  vor  der  Fällung  durch  Glühen  zerstören  oder 
aber  die  Methode  b.  wählen  muss,  welche  ausserdem  fast  nur  bei  Schei- 
dungen in  Anwendung  kommt.  —  Die  Verbindungen  des  Nickeloxyduls 
mit  Chrom-,  Phosphor-,  Bor-  und  Kieselsäure  werden  nach  den  bei  den 
betreffenden  Säuren  anzugebenden  Methoden  analysirt. 

Bestimmung  als  NickeloxyduL 

a.    Durch  Fällung  als  Nickeloxydulhydrat. 

Man  versetzt  die  Lösimg  mit  reiner  Natron-  oder  Kalilauge  im 
Ueberschuss,  erhitzt  eine  Zeit  lang  bis  nahe  zum  Sieden,  decantirt  drei  bis 
vier  Mal,  filtrirt,  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet  und  glüht  (§.  53). 
Die  Fällung  wird  am  besten  in  einer  Platinschale,  —  bei  Anwesenheit  von 
Königswasser,  oder  bei  Ermangelung  einer  hinlänglich  geräumigen,  in  einer 
Porzellanscliale,  weniger  gut  in  Glasgeiassen  vorgenommen.  Gegenwart 
von  Ammonsalzen  oder  von  freiem  Ammon  beeinträchtigt  die  Fällung 
nicht.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  79.  Die 
Methode  giebt  bei  behutsamer  Ausführung  ganz  genaue  Resultate.  Man 
achte  sorgfaltig  darauf,  dass  das  Auswaschen  vollständig  sei,  und  prüfe 
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das  gewogene  Oxjdul,  ob  es  nicht  alkalisch  reagirfc  und  sich  in  Salaiiin 
klar  löst. 

b.  Dnrch  Fällung  als  Schwefelnickel. 

Die  Ausföhrung  dieser  Bestimmungsweise  erfordert  die  grftwte  Aitf- 
merksamkeit.  Man  verfährt  am  besten  nach  einer  der  beiden  folgend« 
Methoden. 

a.  Zu  der  massig  verdünnten  Lösnng  setzt  man,  wenn  nöthig,  Aa- 
mon  bis  zur  Neutralität  (die  Reaction  sei  eher  ein  wenig  sauer,  all  alka- 
lisch), Higt  dann  farbloses,  völlig  gesättigtes  Schwefelwasserstoff* Schwe- 
felammonium hinzu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht  (man  ver- 
meide einen  zu  grossen  Ueberschuss) ,  rfihre  tüchtig  um,  filtrire  doreli 
ein  genässtes  Filter  ab  und  wasche  ohne  Unterbrechung  mit  destÜlirtem 
Wasser,  dem  man  einen  oder  zwei  Tropfen  farbloses,  völlig  mit  SchwcAl- 
Wasserstoff  gesättigtes  Schwefelammonium  zugesetzt  hat,  vollstftndig  sm. 
(Filtrat  und  Waschwasser  müssen  ganz  farblos  sein.)  Man  trocknet  als- 
dann den  Niederschlag  im  Trichter  und  schüttet  ihn,  so  vollBtin- 
dig  wie  möglich,  in  ein  Becherglas.  Das  Filter  äschert  man  in  der 
Platindrahtspirale  oder  auf  einem  Tiegeldeckel  ein  und  bringt  die  Asche 
zu  dem  getrockneten  Niederschlage.  Man  übergiesst  denselben  nonmehr 
mit  concentrirtem  Königswasser,  digerirt  in  gelinder  Wärme,  bis  alles 
Schwefelnickel  gelöst  ist  und  der  ungelöst  bleibende  Schwefel  rein  gelb 
erscheint,  verdünnt,  filtrirt  und  fällt  die  Lösung  nach  a.  —  Eigenschaften 
des  Niederschlages  $.  79.  Bei  sorgfältigem  Verfahren  fallen  die  £»> 
sultate  genau  aus.  Nimmt  man  zum  Fällen  gelbes  Schwefelammomnm, 
oder  enthält  die  Lösung  freies  Ammon,  so  ist  die  vom  Schwefelnickel 
abfiltrirte  Flüssigkeit  immer  mehr  oder  weniger  bräunlich  gefärbt  imd 
enthält  Schwefelnickel,  was  alsdann  (durch  Stehenlassen  an  der  Luft) 
nur  schwierig  ganz  daraus  entfernt  werden  kann.  —  Würde  man  den 
Niederschlag  sammt  dem  Filter  mit  Königswasser  behandeln,  so  Hesse 
sich  aus  der  erhaltenen  Lösung  (weil  sie  organische  Substansen  enthielte) 
das  Niokel  nicht  vollständig  durch  Kali  oder  Natron  (allen. 

ß.  Man  versetzt  die  etwas  angesäuerte  Nickellösnng  mit  doppeltp 
kohlensaurem  Ammon,  so  doss  die  freie  Säure  gebunden  wird,  die  Lö- 
sung etwas  überschüssiges  doppelt-kohlensaures  Ammon  und  freie  Koh- 
lensäure enthält,  und  leitet  Schwefel wasserstoffgas  ein.  Sobald  das  Nickel 
ausgefallt  ist,  was  sehr  leicht  erfolgt,  filtrirt  man  ab  und  behandelt  den 
Niederschlag  wie  in  a. 

c.  Durch  Glühen. 

Man  verfahrt  wie  bei  M«'ingan  §.  109, 
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§.  111. 

4.    Kobaltoxydnl. 

a.  Auflösung. 

Das  Kobaltoxydul  und  seine  Verbindungen,  sowie  das  metallische 
Kobalt,  verhalten  sich  zu  Lösungsmitteln  wie  die  entsprechenden  Nickel- 
verbindungen.  Das  von  Schwarzenberg  kürzlich  in  mikroskopischen 
Octaedem  erhaltene  Kobaltoxyduloxyd  löst  sich  nicht  in  kochender  Salz- 
!>äare,  Salpetersäure  und  in  Königswasser,  wohl  aber  in  concentrirter 
•Schwefelsäure  und  in  schmelzendem  sauren  schwefelsauren  Kali. 

b.  Bestimmung. 

Die  genaue  Bestimmung  des  Kobalts  ist  mit  besonderen  Schwie- 
rigkeiten verbunden,  da  es  sich,  wie  Fremy  gezeigt  hat,  durch  Alka- 
lien nicht  als  reines  Kobaltoxydulhydrat  fallen  lässt,  wie  man  früher 
annahm.  Der  dafür  gehaltene  Niederschlag  enthält  nicht  allein  stets 
kkine  Mengen  der  Säure ,  sondern  auch  nicht  unbeträchtliche  Theile  des 
Alkilis,  welche  durch  Auswaschen  nicht  zu  entfernen  sind.  —  Ich  hoffte 
dasselbe  nach  der  Beduction  des  Oxyds  mittelst  Wasserstoffjgases  durch 
Auskochen  mit  Wasser  entfernen  zu  können,  aber  auch  dies  gelingt  nicht. 
Da»  wiederholt  ausgekochte  MetaUpulver  bräunt  Curcuma  immer  noch 
stark,  wenn  man  es  eine  Zeit  lang  damit  in  Berührung  lässt.  —  Man 
mass  in  Folge  dieses  Umstandes  bei  genauen  Kobaltbestimmungen  diese 
altere  Methode  ganz  verlassen. 

Die  besten  Formen,  in  welche  das  Kobaltoxydul  zum  Behufe  der 
WägoQg  übergeführt  wird,  sind  das  metcdUsche  KobaU^  das  Kobaüosydul- 
<»^d,  das  schwefelsaure  KobcUtoxydul  und  das  salpetrigscnire  KobaUoxydkcdi. 
Der  Bestimmung  als  schwefelsaures  Kobaltoxydul  geht  häufig  eine  Fäl- 
lung als  Schwe/eOcobali  voraus. 

Man  kann  verwandeln: 

1.  In  metallisches  Kobalt:  alle  Kobaltsalze,  welche  durch  Wasser- 
BtofFgas  unmittelbar  reducirt  werden  können  (Chlorkobalt,  salpeter- 
saures, kohlensaures  Kobaltoxydul  etc.). 

*2.  In  Kobaltoxyduloxyd  (Co^Os,  CoO):  Kobaltoxyd  und  salpeter- 
saures Kobaltoxydul. 

3.  In  schwefelsaures  Kobaltoxydul:  alle  Kobaltverbindnngen, 
ohne  Ausnahme. 

4.  In  salpetrigsaures  Kobaltoxydkali:  alle  Kobaltverbindungen, 
welche  sich  in  Wasser  oder  Essigsäure  lösen. 

1.  Bestimmung  als  metallisches  Kobalt 

Man  verdampft  die  Auflösung  des  Chlorkobalts  oder  salpetersauren 
Kobaltoxyduls  (welche  frei  von  Schwefelsäure  und  von  Alkali  sein  muss) 
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in  einem  gewogenen  Platintiegel  zur  Trockne,  bedeckt  den  Tieg«!  mit 
einem  Deckel,  welcher  in  der  Mitte  eine  kleine  OelTnang  hat,  leitet  durch 
diese  einen  massigen  Strom  trockenen,  reinen  WasMrstoSgMes  nnd  er- 
hitzt alidann  den  Tiegel  anfunga  sehr  gelinde,  allmählich  stärker,  zaletzt 
zum  lielligen  Glühen.  Hält  man  die  Rednction  flir  beendigt,  bo  laut 
man  im  WaBBerstoffitrome  erkalten,  wägt,  giflht  anf  dieselbe  Art  noch- 
mald  und  beendigt  den  Vernuch  errt  dann,  wenn  die  zwei  letzten  Wä- 
gungen  übereinstimmen.  —  Besoltate  genau.  Eigenschaften  des  Kobalts 
§.  80. 

Die  Einrichtung  des  Apparates  zeigt  Flg.  61. 
Elg.  Gl. 


a  bt  der  die  Kobaltverbindung  enthaltende  Tiegel,  b  die  Entwicke- 
lungsflasche,  c  enthält  englische  Schwefebäure,  d  Chlorcaicinm. 

2.  Batitamwig  alt  KobaÜoxgduioxyd. 

Man  glitht  daa  salpetersaure  Kobaltoxydul  oder  reine  Kobaltoxyd 
heftig  bis  zu  völlig  constant  bleibendem  GewichL  —  Eigenschaften  dM 
RQckstandes  §.  80.  —  Resultate  genau, 

3.  Beitmmtmg  alt  tehwefeieauris  Kobailoxydut. 

a.  Durch  directe  Ueberßihrnng. 

Enthält  eine  Lösung  schwefelsaures  Kobaltozydul,  so  verdampft  man 
dieselbe  geradezu,  enthält  sie  eine  flüchtige  Säure,  nach  Zusatz  einer  ge- 
eigneten Menge  Schwefelsäure  (dieselbe  sei  im  Üeberschuss,  aber  nur 
in  geringem).  Das  Abdampfen  geschieht  entweder  von  vom  herein,  oder 
wenigstens  gegen  Ende  in  einer  Platinschale  oder  einem  Flatintieget. 
Man  erhitzt  zuletzt  vorsichtig  bei  allmählich  gesteigerter  Temperatur,  die 
man  gegen  Knde  bis  zum  gelinden  Bothgliihen  verstärkt,  bis  keine  Dämpfe 
mehr  entweichen  und  das  Gewicht  des  Tiegels  constant  bleibt 

Nach  dem  Wägen  behandelt  mnn  das  Salz  mit  heissem  Wasser. 
Sollte  sich  der  BUckstand  nicht  völlig  lösen  (ein  Zeichen,  dass  das  Sali 
basisch  geworden  ist),  so  löst  man  ihn  in  Salzsäare,  bestimmt  in  dieser 
Lösung  die  Schwefelsäure  nach  $.    IZi   und  findet  dann  die  Menge  des 


11.]  Kobaltozydul.  207 

KobaltoxydolB  aus  der  Differenz.  —  Resultate  genau.  —  Eigenschaften 
des  schwefelsauren  Kobaltoxyduls  §.  80. 

b.  Durch  vorhergehende  Fällung  als  Schwefelkobalt. 

BCan  versetzt  die  Lösung  mit  etwas  Salmiak,  (Ügt  Ammon  hinzu  bis 
eben  zum  Vorwalten,  vermischt  mit  Schwefelammonium,  so  lange  ein 
Niederschlag  entsteht,  lässt  absitzen,  decantirt  mehrmals  unter  jedes- 
maligem Zusatz  von  einigen  Tropfen  Schwefelammonium  zum  aufge- 
gossenen Wasser,  filtrirt,  wäscht  mit  Wasser  aus,  dem  man  etwas 
Schwefelammonium  zugesetzt  hat,  trocknet  und  verfHhrt  nach  der  bei 
Schwefelnickel  (f.  110)  angegebenen  Weise,  um  das  Kobalt  wieder  in 
Aoflösong  zu  bekommen.  —  In  der  erhaltenen  Lösung,  welche  stets 
schwefelsäurehaltig  ist,  bestimmt  man  das  Kobalt  nach  8.  a.  Dabei  ist 
ZQ  beachten,  dass  man  die  Königswasser  enthaltende  Flüssigkeit  unter 
Zusatz  von  Schwefelsäure  in  einer  Porzellanschale  zur  Trockne  ver- 
dampfen und  den  Bückstand  dann  erst  mit  wenig  Wasser  in  die  Platin- 
Khale  bringen  muss.  —  Die  Fällung  mit  Schwefelammonium  schliesst 
keine  Fehlerquelle  ein«  ^  Eigenschaften  des  Schwefelkobalts  §.  80. 

4.  Bestmmung  aU  salpetrigsaures  KobaUoxydkaü  (hauptsächlich  bei 
Trennungen  in  Anwendung  kommend). 

ICan  versetzt  die  nicht  zu  verdünnte  Kobaltlösung  (höchstens  300 
Wasser  auf  1  Kobaltoxydul)  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  sal- 
petrigsaorem  S[ali,  fügt  Essigsäure  zu  und  zwar  etwas  mehr  als  erfor- 
derlich, um  den  anfangs  entstandenen  Niederschlag  zu  lösen,  der  von  dem 
im  salpetrigsauren  Kali  enthaltenen  freien  und  kohlensauren  Kali  her- 
vorgebracht ist  Man  bedeckt  das  Becherglas  mit  einer  flachen  Glas- 
schale und  lässt  es  12  —  24  Stunden  an  einem  warmen  Orte  stehen. 
Man  filtrirt  den  gelben  Niederschlag  auf  einem  gewogenen  Filter  ab, 
wäscht  ihn  mit  einer  wässrigen  Auflösung  von  neutralem  essigsauren 
E^ali  (welche  10  Proc.  Salz  enthält)  vollständig  aus,  verdnlngt  schliess- 
lich die  noch  anhängende  Losung  des  essigsauren  Kalis  durch  Weingeist 
von  80  Proc,  trocknet  den  Niederschlag  bei  100®  C.  und  wägt  —  Resul- 
tate sehr  befriedigend.  (A.  Strome  je  r)*).  Eigenschaften  des  Nieder- 
schlages f.  80. 

i.  112. 
5.  Eisenoxydul. 

a.  Auflösung. 

Viele  Verbindungen  des  Eisenoxyduls  lösen  sich  in  Wasser.     Das 
reine  Eisenoxydul,    sowie  seine  in  Wasser   unlöslichen  Verbindungen, 


*)  Amuü.  der  Chem.  a.  Pharm.  96.  218. 
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werden  von  Salzsäure  fast  ohne  Ausnahme  aufgenommen.  Die  Lösungen 
enthalten,  wenn  sie  nicht  bei  völlig  abgehaltener  Luft  und  mit  absolut 
luftfreien  Lösungsmitteln  bereitet  werden,  stets  mehr  oder  weniger  Chlo- 
rid. Handelt  es  sich  darum,  die  Verbindungen  in  der  Art  aufzulösen, 
dass  jede  Oxydation  des  Oxyduls  vermieden  wird,  so  nimmt  man  die 
Auflösung  in  einem  Kölbchen  vor,  durch  welches  man  einen  langsamen 
Strom  von  kohlensaurem  Gase  leitet,  in  dem  man  dann  die  Lösung  auch 
erkalten  lässt.  —  Einige  in  der  Natur  vorkommende  Verbindungen 
müssen  mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen  werden,  um  sie  erfolg- 
reich mit  Salzsäure  behandeln  zu  können.  —  Die  so  erhaltenen  Lö- 
sungen  enthalten  alsdann  einen  grossen  Theil  des  Eisens  als  Chlorid.  — 
Das  metallische  Eisen  löst  sich  in  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsaare 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  zu  Chlorür  oder  schwefelsauren» 
Oxydul,  in  warmer  Salpetersäure  zu  salpeteraaurem  Oxyd,  in  Königswasser 
zu  Chlorid. 

b.  Bestimmung. 

Die  Menge  des  Eisenoxyduls  in  einer  Verbindung  kann  entweder 
durch  Ueberflihrung  desselben  in  Oxyd  und  Wägen  desselben  oder  mit- 
telst Maassanalyse  bestimmt  werden.  —  Beide  Methoden  sind  in  allen 
Fällen  ausführbar.  —  Die  Bestimmung  des  Eisenoxyduls  aus  der  Quan- 
tität des  Goldes,  welche  es  aus  Goldchlorid  zu  reduciren  vermag,  soll 
im  Anhange  zu  §.  112  und  113  besprochen  werden. 

1.  Bestimmung  als  EisenoxycL 

Man  verwandelt  die  Oxydullösung  in  Oxydlösung  und  veriUhrt  als- 
dann wie  §.113  gezeigt  werden  wird.  Zuweilen  und  zwar  in  den  beim 
Eisenoxyd  anzugebenden  Fällen,  sowie  namentlich  auch  bei  Scheidungen 
des  Eisenoxyduls  von  anderen  Oxyden,  wird  das  Eisenoxydul  zuerst  aU 
Schwefeleisej^  gefallt.  Das  Verfahren  hierbei  kommt  mit  dem  beim 
Eisenoxyd  (§.  113)  anzugebenden  völlig  überein.  Es  bleibt  sonach  hier 
nur  zu  besprechen,  auf  welche  Weise  man  das  Eisenoxydul  in  seinen 
Lösungen  oxydirt     Man  verfährt  am  besten  folgendermaassen. 

Die  in  einem  Kolben  befindliche  Oxydullösung  versetzt  man  mit  etwas 
Salzsäure,  sofern  sie  nicht  schon  solche  enthält,  fügt  etwas  Salpetersäure 
hinzu  und  erwärmt  längere  Zeit  bis  zum  anfangenden  Kochen.  Ob  die 
Menge  der  Salpetersäure  hinreichend  war,  erkennt  man  leicht  an  der 
Farbe  der  Lösung.  Ein  Ueberschuss  von  Salpetersäure  bringt  keinen 
Naohtheil,  es  ist  jedoch  der  nachherigen  Fällung  halber  unklug,  eine  all- 
»ugrosse  Munge  zuzusetzen.  Bei  concentrirten  Lösungen  entsteht  beim 
Zusuti  der  Haipetersäure  eine  dunkelbraune,  beim  Erwärmen  verschwin- 
UuiuU  Färbung.  Es  wird  daran  erinnert,  dass  diese  der  Auflösung  des 
gttlüUlMluu  Htiokoxyds  in  noch  nicht  zersetzter  Oxydullösung  ihr  Entstehen 
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Aach  durch  Einleiten  von  CUorgas,  Zasats  Ton  Chlorwasser  bis 
mm  Vorwalten  oder  Erhitzen  der  Salzsäuren  Lösung  mit  chlorsaurem 
Kali  kann  die  Ueberf  ührung  des  Oxyduls  in  Oxyd  bewerkstelligt  werden. 

2  Bestimmung  durch  McuuManalyae, 

a.  Verfahren  von  Marguerite* 

Das  Princip  desselben  ist  folgendes.  Setzt  man  zu  Eisenoxydul* 
losung,  welche  überschüssige  Säure  enthält,  Übermangansaures  Kali,  so 
wird  jene  oxydirt,  dieses  reducirt  [lOFeO,  SOs  -f-  SSOs  -j-  KO, 
>ln8  O7  =  5  (Fe,  Oj,  3  8  O«)  +  K  O,  80,  +  2;(Mn  O,  8  O,).]  Hat 
man  nim  eine  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali,  von  der  man 
weiss,  wie  viel  Eisen  man  mit  100  CG.  aas  dem  Zustande  des  Oxyduls 
in  den  des  Oxyds  überzuführen  vermag,  so  kann  man  damit  ein  unbe- 
kanntes Quantum  Eisen  leicht  bestimmen;  man  bringt  es  nämlich  zuerst 
als  Oxydul  in  saure  Lösung,  oxydirt  diese  genau  und  bestimmt,  wie  viel 
Cubikcentimeter  der  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali  man  hierzu 
verbraucht  hat. 

a.   Titrirung  der  Lösung. 

Da  die  Darstellung  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  (die 
ich  der  Kürze  wegen  Chamäleonlösung  nennen  vrill)  im  §.  65.  3.  bereits 
besprochen  ist,  so  können  hier  sogleich  die  Methoden  angeführt  werden, 
weiche  geeignet  sind,  den  Wirkungswerth  der  in  Betreff  ihres  Gehaltes 
noch  unbekannten  Flüssigkeit  festzustellen.  Man  kann  hierzu  eine  der 
drei  folgenden  Methoden  wählen,  auch  eine  und  die  andere  anwenden, 
am  so  eine  Controle  der  Richtigkeit  zu  erlangen. 

Da  sich  die  Chamäleonlösung  auch  beim  sorgfältigsten  Aufbe- 
wahren allmählich,  wenn  auch  nur  wenig,  zersetzt,  so  muss  jeder  Versuchs- 
reihe, die  an  einem  anderen  Tage  vorgenommen  wird,  eine  neue  Titrirung 
▼oransgehen. 

aa.  Titrirung  auf  metallisches  Eisen« 

Man  wägt  etwa  0,2  6rm.  dünnen,  blanken  und  rostfreien  Klavier- 
äaitendraht  genau  ab,  bringt  ihn  in  einen  kleinen  langhalsigen  Kolben, 
fögt  etwa  20  CC.  verdünnte  Schwefelsäure  und  ebensoviel  Wasser  hinzu, 
QQd  verschliesst  den  Kolben  mit  einem  Korke,  in  welchen  eine  einmal 
rechtwinklig  gebogene  Glasröhre  gepasst  ist  Man  befestigt  den  Kolben 
in  schiefer  Lage  mittelst  eines  Retortenhalters,  so  dass  der  äussere  Schenkel 
des  Glasrohres  abwärts  gerichtet  ist,  und  erhitzt  alsdann  die  Flüssigkeit  zum 
gelinden  Sieden«  Sobald  sich  alles  Eisen  gelöst  hat,  nimmt  man  den 
Stopfen  ab,  fiillt  den  Kolben  mit  destillirtem  Wasser  bis  zu  zwei  Dritteln 
Toll,  kühlt  ihn  durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser  vollends  ab,  bestreicht 
den  Rand  mit  einer  dünnen  Talgschicht,  giesst  alsdann  den  Inhalt 
vorsichtig  in  ein  etwa  400  CC.  fassendes  Becherglas  aus  und  spült 
wiederholt  mit  kaltem  Wasser  nach.      Die  Gesammtmenge  der  Flüs- 

Frtseulai,  quantlürtlv«  Analyse.  14 
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aigkeit  betrage  etwa  200  CG.    Das  dieselbe  enthaltende  Becherglas  stellt 
man  auf  ein  Blatt  weisses  Papier. 

Mittlerweile  hat  man  die  30  CG.  fassende,  inyi^CC,  getheUte  6a y - 
Lussac'sche  oder  Gel ssl er' sehe  Bürette  (§.  22.  Fig.  19  und  20)  bis« 
an  den  Nullpunkt  mit  Ghamäleonlösung  gelullt,  von  der  man  eine  hinläng- 
liche Quantität  von  vollkommen  gleichmässiger  Mischung  vorrathig 
haben  muss. 

Man  tröpfelt  jetzt  die  Ghamäleonlösung  zur  Eisenlösang,  die  man 
mit  einem  Glasstabe  fortwährend  umrührt.  Anfangs  verschwinden  die 
rothen  Tropfen  sehr  rasch,  allmählich  langsamer.  Die  Flüssigkeit,  welche 
im  Beginne  fast  farblos  war,  wird  nach  und  nach  gelblich.  Sobald  die 
Tropfen  langsamer  verschwinden,  setzt  man  die  Ghamäleonlösung  sehr 
behutsam  und  in  einzelnen  Tropfen  zu,  bis  die  Flüssigkeit  durch  den 
letzten  Tropfen  eine  schwache,  aber  unverkennbare,  beim  Umrühren 
bleibende  röthliche  Farbe  zeigt,  welchen  Punkt  man,  selbst  bei  geringer 
Uebung,  sehr  leicht  und  sicher  triOt.  Sobald  die  Flüssigkeit  in  der  Bü- 
rette hinlänglich  zusammen  geflossen  ist,  liest  man  ab  und  notirt  die  Zahl 
der  verbrauchten  GG.  —  Das  Ablesen  (§.22)  muss  mit  grosser  Genauig- 
keit geschehen,  so  dass  mindestens  in  Betreff  der  ^lo  ^^-  ^^^^  Zweifel 
herrscht. 

Hat  man  zu  0,2  Grro.  Eisen  20bis30GG.  Ghamäleonlösung  gebraucht, 
so  ist  der  Goncentrationsgrad  der  letzteren  für  die  meisten  Eisenbestimmuxi- 
gen  gerade  recht,  —  hat  man  viel  weniger  gebraucht,  so  ist  die  Lösung  zu 
concentrirt.  Man  bringt  daher  den  ganzen  Yorrath  durch  Zugiessen  einer 
entsprechenden  Wassermenge  zum  annähernd  richtigen  Goncentrations- 
grad und  wiederholt  den  vorher  beschriebenen  Versuch  mit  einer  neuen 
Menge  Eisen.  —  Hat  man  zu  0,2  Eisen  viel  mehr  als  30  GG.  Ghamä- 
leonlösung verwandt,  so  ist  die  Lösung  zwar  nicht  unbrauchbar,  aber  das 
Arbeiten  damit  wird  in  dem  Maasse  langwieriger  und  unbequemer,  aLs 
ihr  Goncentrationsgrad  von  dem  oben  angegebenen  abweicht. 

Nachdem  der  Versuch  mit  der  Ghamäleonlösung  von  annähernd 
richtiger  Goncentration  beendigt  ist,  berechnet  man,  welche  Menge  Eisen 
sich  mit  100  GG.  Ghamäleonlösung  aus  Oxydul  in  Oxyd  überfiihren 
lässt  Es  geschieht  durch  einen  einfachen  Regel  de  Tri  Ansatz.  Hätte 
man  z.  B.  zu  0,210  Grm.  Eisen  23,5  GG.  Ghamäleonlösung  gebraucht, 
so  wird  derselbe  also : 

23,5  GG.  :  0,210  Grm.  =  100  GG.  :  xGrm. 

X  =  0,8936  Grm. 
Da  von  der  Richtigkeit  der  Titre-Stellung  die  Genauigkeit  aller  mit  der 
Ghamäleonlösung  vorzunehmenden  Bestimmungen  abhängt,  so  lasse  wnoji 
es  bei  einem  Versuche  nicht  bewenden,  sondern   wiederhole  denselben 
noch  einmal. 

Da  auch  der  reinste  Eisendraht  nicht  aus  chemisch  reinem  Eisen 
besteht,  sondern  etwas  Kohlenstoff  enthält,  so  kann  man  bei  Analysen^ 
bei  welchen  es  sich  um  einen  möglichst  hohen  Grad  von  Genauigkeit 
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handelt,  die  abgewogene  Eisendrahtmenge  dadurch  anf  reines  Eisen  re- 
daciren,  dass  man  sie  mit  0,997  mnltiplicirt.  Man  geht  dabei  von  der 
durchschnittlich  richtigen  Voraussetzung  ans,  dass  der  Draht  0,3  Proc. 
fremde  Bestandtheile  enthalte. 

Stimmen  bei  der  Titre- Stellung  die  Resultate  in  der  Art  überein, 
da5S  die  Eisenmengen,  welche  100  CC.  Chamäleonlösung  entsprechen, 
bei  einer  Quantität  von  etwa  1  Gramm  nur  um  1  bis  3  Bifilligramme  von 
einander  abweichen,  so  sind  die  Resultate  vollkommen  befriedigend.  Ist 
die  Differenz  bedeutend  grösser,  so  ist  es  nothwendig,  noch  einen  dritten 
Verbuch  anzustellen. 

Anstatt  verdünnter  Schwefelsäure  kann  man  zum  Auflösen  des  Ei- 
MDS  auch  verdünnte  Salzsäure  anwenden,  doch  muss  man  dann  um  so 
vorsichtiger  sein,  dass  die  Lösung  beim  Titriren  nicht  zu  concentrirt  und 
(licht  warm  sei,  sonst  entwickelt  sich  Chlor  und  der  Versuch  wird  weniger 
genau.  —  Fehlt  es  in  der  Lösung  an  freier  Saure,  so  nimmt  die  Flüssig- 
keit eine  braune  Farbe  an,  wird  trüb  und  setzt  einen  braunen  Nieder- 
.^cblag  (Manganhyperoxjd  und  Eisenoxyd)  ab.  Diese  Erscheinungen 
können  auch  dann  eintreten,  wenn  man  die  Chamäleonlösung  zu  rasch 
oder  bei  mangelndei  Bewegung  der  Eisenlösung  zusetzt  Es  ist  am  besten. 
Versuche,  bei  denen  sich  solche  Abnormitäten  gezeigt  haben,  zu  ver- 
werfen. —  Der  Umstand,  dass  die  durch  den  letzten  Tropfen  geröthete 
Lösung  sich  nach  einiger  Zeit  wieder  entfärbt,  darf  nicht  befremden ;  es 
geschieht  dies  stets,  denn  eine  verdünnte  Lösung  von  freier  üeberman- 
gansanre  hält  sich  nicht  lange  unzersetzt. 

bb.    Titrirung     auf     schwefelsaures    Eisenoxydul- 
Ammon. 

Mao  wägt  von  dem  nach  §.  65.  4.  dargestellten  reinen  Salze,  nach- 
dem man  die  Krystalle  zerrieben  und  zwischen  glattem  Fliesspapier 
gepresst  hat,  etwa  1,4  Gramm  aufs  Genaueste  ab,  löst  sie  in  etwa 
200  CC.  destillirtem  Wasser,  fügt  etwa  20  CC.  verdünnte  Schwefelsäure 
za  und  verfahrt  im  Uebrigen  wie  in  aa. 

Da  das  schwefelsaure  Eisenoxydul -Ammon  genau  V?  seines  Gewich- 
te? Eisen  enthält,  so  wird  die  zur  Feststellung  des  Wirkungswerthes  von 
lOO  CC.  Chamäleonlösung  erforderliche  Rechnung  sehr  einfach.  Hätten 
wir  z.  B.  zu  1,400  Gramm  des  Eisensalzes  25  CC.  Chamäleonlösung 
gebraucht,  so  würde  sie  also 

!^  =  o,2 

25:0,2    =  100  :  X 

X    =  0,8 

War  das  Salz  unrein,  enthielt  es  z.  B.  dem  Eisenoxydul  isomorphe 

Hasen  (Manganoxydul,  Magnesia  etc.),  oder  war  es  oxyd haltig  oder  feucht, 

90  erhält  man  den  Wirkungswerth  der  Chamäleonlösung  zu  hoch,  weil 

man  alsdann  in  der  Salzmenge,  deren  Beziehung  zur  Chamäleonlösung 

14' 
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festgestellt   worden  ist,    einen    höheren  Eisenoxydul-,  beziehungsweise 
Eisen-Gehalt  voraussetzt,  als  solcher  in  Wirklichkeit  yorhanden  ist 

cc.  Titrirung  auf  Oxalsäure. 

Die  Grundlage  dieses  Verfahrens  ist  folgende: 

Tröpfelt  man  zu  einer  mit  Schwefelsäure  versetzten  wannen  Auflösung 
von  Oxalsäure  Chamäleonlösung,  so  oxydirt  die  frei  werdende  Uebemian- 
gaiisäure  die  Oxalsäure  sofort  zu  Kohlensäure  (5  C»  O3  -j-  3  S  O3  -j-  K  O, 
Mn2  O7  =  10  CO3  +  2  MnO,  SO3  +  KO,  SO,).  Zur  Oxydation  von 
1  Aeq.  Oxalsäure  und  2  Aeq.  Eisen  (im  Zustande  des  Oxyduls)  sind 
somit  gleiche  Mengen  Uebermangansäure  erforderlich,  und  es  entspre- 
chen demnach  in  dieser  ihrer  Beziehung  zu  Uebermangansäure  63  Theile 
(1  Aeq.)  krystallisirte  Oxalsäure  56  Theilen  (2  Aeq.)  Eisen. 

Durch  Auflösen  von  63  Gramm  reiner  krystallisirter  Oxalsäare 
(§.  65.  1.)  zu  1  Liter  Wasser  erhält  man  nun  die  sogenannte  NormaloxaU 
Säurelösung,  von  der  bei  der  Acidimetrie  und  Alkalimetrie  häufig  Ge- 
brauch gemacht  wird.  Verdünnt  man  100  CC.  derselben  zu  1  Liter,  so 
bekommt  man  eine  10  Mal  verdünntere  Lösung,  welche  für  vorliegende 
Zwecke  gerade  geeignet  ist.  Man  bringt  50  CC.  derselben,  entsprechend 
0,315  Grm.  krystallisirter  Oxalsäure  oder  0,28  Grm.  Eisen  in  einen  Kolben, 
verdünnt  mit  ungefähr  1 00  CC.  Wasser, fügt  6  bis  8  CC.  concentrirte  Schwefel- 
säure zu  und  erwärmt  auf  etwa  60^  C.  Man  stellt  jetzt  den  Kolben  anfein  Blatt 
weissen  Papiers  und  tröpfelt  unter  Umschwenken  die  Chamäleonlosung 
aus  der  Bürette  hinzu.  Wenn  man  genau  nach  Angabe  verfahrt,  ver» 
schwinden  die  rothen  Tropfen  im  Anfang  sehr  schnell,  später  längere 
Zeit  hindurch  augenblicklich,  ohne  dass  sich  der  mindeste  Chlorgemch  *) 
wahrnehmen  lässt.  Sobald  die  Tropfen  anfangen  langsamer  zu  ver- 
8cl\winden,  tröpfelt  man  sehr  vorsichtig  zu,  und  es  gelingt  abdann  sehr 
leicht,  die  Endreaction,  welche  in  der  farblosen  Flüssigkeit  besonders 
schön  eintritt,  durch  den  letzten  Tropfen  Chamäleonlösung  hervorzamfen. 
Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  derselben  entsprechen  0,28  Grm.  Eisen. 
•  War  die  Oxalsäure  nicht  vollkommen  trocken  oder  nicht  ganz  rein, 
so  findet  man  natürlicherweise  den  Wirkungswerth  der  Chamäleonlösimg 
zn  hoch. 


% 


Von  diesen  drei  Methoden,  den  Titre  der  Chamäleonlösung  festzu* 
stellen,  ist  die  erste  die  ursprünglich  von  Marguerite  angegebene«  Das 
schwefelsaure  Eisenoxydul -Ammon  hat  Fr.  Mohr,  die  Oxalsäure  Hem» 
pel  zuerst  angewandt.  Alle  drei  Verfahrungsweben  liefern,  wenn  genau 
gearbeitet  wird,  und  die  Präparate  absolut  rein  und  trocken  sind,  ^te 
und  übereinstimmende  Resultate. 


*)  Die  Lösung  des  übermangansauren  Kaiis  enthält  viel  ChlorkAÜom. 
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*  Für  mich  ist  die  erste  Methode  die  bemhigendste^  weil  sie  die  un- 

mittelbarste ist  und  weil  man  höchstens  darüber  im  Zweifel  sein  kann,  ob 
die  Voraussetzung,  der  Draht  enthalte  99,7  Proc.  Eisen,  auch  ganz  rich- 
tig sei,  ein  Zweifel,  der  aber  nicht  sehr  belangreich  ist,  denn  um  mehr 
als  Yio  oder  ^/lo  Proc.  wird  man  sich  hierbei  nie  irren.  Die  Anwendung  der 
beiden  anderen  Methoden  ist  aber,  wie  leicht  ersichtlich,  etwas  bequemer? 
weil  man  bei  Benutzung  der  zweiten  das  Lösen  des  Eisens  etc.  spart  und 
beim  Gebrauch  der  dritten  gar  nicht  zu  wägen  braucht. 

Hat  man  sehr  verdünnte  Eisenlösungen  zu  prüfen,  z.  B.  eisenhaltige 
Mineralwasser,  deren  Gehalt  an  Eisenoxydul  man  durch  directe  Oxyda- 
tion mit  Chamäleonlösung  sehr  annähernd  und  überaus  rasch  bestimmen 
kann,  so  muss  man  sich  einer  ganz  verdünnten  Chamäleonlösung  bedie- 
nen, z.  B.  einer  solchen,  von  welcher  100 CC.  0,1  Grm.  Eisen  ent- 
sprechen. 

Bei  solchen  Titrirungen  kommt  der  Umstand,  dass  zum  Färben 
von  reinem  angesäuerten  Wasser  eine  gewisse  Menge  Chamäleonlösung 
erforderlich  ist  (welcher  bei  Verwendung  concentrirterer  Chamäleonlösung 
ohne  Belang  ist),  schon  wesentlich  in  Betracht,  denn  von  einer  so  ver- 
dünnten Chamäleonlösnng  braucht  man  in  der  That  eine  messbare  Quan- 
tität, um  der  anzuwendenden  Wassermenge  die  gewünschte  röthliche 
Färbung  zu  geben. 

Man  stellt  sich  daher  entweder  bei  der  Ermittelung  des  Titres  eine  mit 
ausgekochtem  Wasser  bereitete  Lösung  von  Eisen  oder  schwefelsaurem 
E«isenoxydnl- Ammon  dar,  welche  etwa  eben  so  viel  Eisen  enthält,  als  man 
bei  dem  zu  prüfenden  Mineralwasser  voraussetzt,  und  verwendet  bei  Fest- 
stellung des  Titres  und  bei  der  Prüfung  der  eisenhaltigen  Flüssigkeit  gleiche 
Volumina,  —  oder  man  ermittelt  durch  besondere  Versuche  die  ^/lo  CC. 
Chamäleonlösnng,  welche  erforderlich  sind,  um  einem  der  beim  Titriren 
dienenden  und  der  zu  prüfenden  Eisenoxydullösung  gleichen  Volumen 
reinen  angesäuerten  Wassers  die  gewünschte  blassrothe  Färbung  zu  ge- 
ben. Die  so  gefundenen  Y^o  ^(^-  werden  alsdann  von  den  beim 'Titri- 
ren und  Prüfen  verbrauchten  Raumtheilen  der  Chamäleonlösung  abgezo- 
gen, und  so  die  Volumina  der  zur  Oxydation  des  Eisenoxyduls  wirklich 
verwendeten  Chamäleonlösung  mit  voller  Sicherheit  ermittelt 

/3.    Ausfuhrung  des  Versuches» 

Dieselbe  ergiebt  sich  aus  a.  von  selbst  Man  löst  die  auf  Eisen- 
oxydul zu  prüfende  Verbindung,  wenn  nöthig  unter  Anwendung  eines 
Eohlensäurestromes  (§.  112.  a.),  in  Wasser,  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  Salzsänre,  verdünnt  in  geeigneter  Weise  (wenn  es  sich  thun  lässt, 
etwa  so,  dass  die  Lösung  einer  ungefähr  0,2  Grm.  Eisen  enthaltenden  Sub- 
stanz, auf  etwa  200  CC.  gebracht  wird),  setzt,  wenn  freie  Säure  in  genü- 
gender Menge  noch  nicht  zugegen  ist,  ungefähr  20  CC.  verdünnte  Schwe; 
felsäure  zu,  tröpfelt  aus  der  Bürette  Chamäleonlösnng  zu,  bis  zur  begin- 
nenden Böthung  der  Flüssigkeit,  und  liest  dann  wieder  ab.     Da  der 
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Titre  der  Chamäleonlösung  bekannt  ist«,  so  ergiebt  sich  die  Menge  des 
Eisenoxydols  dnrch  die  einfachste  Rechnung.  —  Gesetzt  100  CC..  Cha- 
mäleonlösung entsprechen  0,98  Eisen,  und  zur  Oxydation  des  gesuchten 
Eisenoxyduls  waren  erforderlich  25  CG.,  so  erhalten  wir  den  Ansatz: 

100  :  0,98  =     25  :  X 
X  =  0,245. 

Somit  waren  0,245  Grm.  Eisen  im  Zustande  des  Oxyduls  vorhanden. 

Wie  man  zu  verfahren  habe,  wenn  die  Lösung  neben  Eisenoxydul 
Oxyd  enthält,  wird,  sofern  man  den  Eisengehalt  im  Ganzen  kennen  ler- 
nen will,  in  §.  113,  sofern  man  die  Menge  des  Oxyds  und  des  Oxydul» 
ermitteln  will,  im  fünften  Abschnitt  gezeigt  werden. 

b.  Verfahren  von  Penny  (später  empfohlen  von  Schabus). 

Setzt  man  zu  einer  stark  sauren  Eisenoxydullösung  zweifach  chrom- 
saures  Kali,  so  wird  das  Eisenoxydul  in  Oxyd  übergeföhrt,  während  die 
Chromsäure   in   Chromoxyd   übergeht.     (6  FeO  +  2  CrOs  =  3  Fe^Os 

+  Ca  Oa.) 

Löst  man  nun  0,1  Aeq.  zweifach  chromsaures  Kali  =  14,867  Grm. 
zu  1  Liter  Flüssigkeit,  so  kann  man  damit  0,6  Aeq.  =  16,8  Grm.  Eisen 
aus  Oxydul  in  Oxyd  verwandeln,  und  50  CC.  obiger  Lösung  entsprechen 
somit  0,84  Grm.  Eisen.    , 

Man  achte  wohl  darauf,  dass  das  saure  chromsaure  Kali  voUkomaien 
rein  sei,  erhitze  es  in  einem  Porzellantiegel  bis  es  eben  geschmolzen  ist, 
lasse  es  unter  dem  Exsiccator  erkalten  und  wäge  dann  ab.  —  Ausser 
der  genannten  Lösung  bereitet  man  sich  auch  eine  zehnfach  verdünnte  Lo- 
sung, welche  somit  im  Liter  0,01  Aeq.  saures  chromsaures  Kali  enthält. 

Sehr  zu  empfehlen  ist  es,  die  fertige  Lösung  auf  ihre  Richtigkeit  zu 
prüfen,  indem  man  mit  Hülfe  derselben  eine  bekannte  Menge  zu  Oxydul 
gelösten  reinen  Eisens  (siehe  §.  112.  2.  a.  a.  äa)  oxydirt. 

Bei  der  Ausfuhrung  verdünnt  man  die  Oxydullösung  hinlänglich, 
versetzt  mit  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  in  nicht  zu  gerin- 
ger Menge  und  tröpfelt  alsdann  unter  umrühren  die  Lösung  des 
chromsauren  Kalis  aus  der  Bürette  zu.  Die  fast  farblose  Lösung  wird 
bald  anfangs  hell,  allmählich  dunkler  chromgrün.  Man  nimmt  nun  von 
Zeit  zu  Zeit  mittelst  des  zum  Umrühren  dienenden  feinen  Glasstabef 
einen  Tropfen  heraus  und  vereinigt  ihn  mit  einem  Tropfen  einer  Lösung 
von  Ferridcyankalium ,  deren  man  viele  auf  einen  Porzellanteller  ge- 
sprengt hat.  Ist  die  entstehende  Blaufärbung  noch  dunkel,  so  braucht 
man  mit  dem  weiteren  Zufügen  der  chromsauren  Kalilösung  noch  niclit 
ängstlich  zu  sein,  fangt  sie  aber  an  schwach  zu  werden,  so  setzt  man 
behutsamer  zu,  und  zuletzt  prüft  man  nach  Zusatz  von  je  zwei  oder  je 
einem  Tropfen.  Sobald  keine  Blaufärbung  mehr  eintritt,  ist  die  Oxyda- 
tion beendigt  —  Da  die  Beaction  so  empfindlich  ist,  so  lässt  sich  der 
Punkt  auf  einen  Tropfen  genau  mit  Leichtigkeit  treffen.     Während  man 
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am  Anfange  ganz  kleine  Tröpfchen  der  L(')sung  zur  Prüfung  verwendet 
(um  den  hierdurch  entstehenden  Substanzverlust  möglichst  gering  zu 
machen),  nimmt  man  zalezt  grössere  Tropfen,  damit  man  die  Reaction 
recht  deutlich  sehen  kann,  und  beobachtet  erst  nachdem  die  Tropfen 
einige  Zeit  in  Berührung  sind.  —  Die  Genauigkeit  der  Resultate  wird 
gesteigert,  wenn  man  von  der  concentrirteren  Lösung  von  chromsaurem 
Kali  nur  so  lange  zusetzt,  bis  die  Oxydation  fast  beendigt  ist,  dann  aber 
bis  zum  Schlüsse  die  zehnfach  verdünnte  anwendet 

Bringt  man  von  der  eisenhaltigen  Substanz  genau  0,84  Grm.  in  Lö- 
sung, 80  geben  die  verbrauchten  halben  CG.  der  concentrirteren  Lösung 
I  die  Procente,  die  der  verdünnteren  die  Zehntelprocente  von  im  Zustande 
des  Oxyduls  vorhandenem  reinen  Eisen  an.  —  Wie  bei  Anwesenheit  von 
Oxyd  zu  verfahren  ist,  wird  in  §.113  gesagt  werden.  —  Fehlt  es  in  der 
Losung  an  freier  Säure,  so  kann  sich  braunes  chromsaures  Ghromos^d 
bilden,  auf  welches  die  Eisenoxydullösung  nicht  mehr  desoxydirend 
wirkt. 


Von  den  beiden  Maassmethoden  hat  die  erste  den  wesentlichen  Vor- 
zug, dass  man  ohne  besondere  Prüfung  die  Beendigung  der  Oxydation 
an  der  eintretenden  Röthung  der  Flüssigkeit  wahrnimmt,  während  der 
zweiten  der  zukommt,  dass  sich  die  Lösung  des  chromsauren  Kalis  billig 
und  bequem  beschaffen  und  unverändert  aufbewahren  lässt. 

§.  113. 
6.    Eisenoxyd 

a.  Auflösung. 

Viele  Verbindungen  des  Eisenoxyds  lösen  sich  in  Wasser,  das  reine 
Eisenoxyd,  sowie  die  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen  desselben, 
werden  meist  von  Salzsäure  aufgenommen.  In  manchen  Fällen  geht  die 
Losung  schwierig  von  Statten,  daher  man  die  Verbindung  im  feinzer- 
theilten  Zustande  und  die  Salzsäure  concentrirt  anwenden  muss.  Man 
nimmt  alsdann  die  Auflösung  in  einem  Kolben  vor  und  beschleunigt  sie 
durch  andauerndes  Erwärmen,  welches  oft  viele  Stunden  lang  fortgesetzt 
werden  muss.  Erhitzung  bis  zum  Kochen  ist  zweckwidrig.  —  In  Salz- 
säure unlösliche  Eisenerze  werden  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Na- 
tron aufgeschlossen. 

b.  Bestimmung. 

Das  Eisenoxyd  wird  nach  §.81  immer  als  solches  gewogen.  Es 
kann  ausserdem  mittelst  indirecter  Methoden  und  endlich,  nach  vorher- 
gegangener Reduction  zu  Oxydul,  mittelst  Maassanalyse  bestimmt  wer- 
den, —  Das  Ueberfuhren  in  Oxyd  geschieht  entweder  durch  Fällung  als 
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Man  hat  daher  in  solchem  Falle  die  Flüssigkeit  mittelst  einer  Sänre  fast 
zu  neutralisiren ,  bevor  man  mit  Schwefelammoninm  faUt 

c.  Durch  Fällung  als  bernsteinsaures  Eisenoxyd. 

Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  befindliche  Eisenoxj.dlösung  tro- 
pfenweise mit  sehr  verdünntem  Ammon,  bis  sich  ein  kleiner  Theil  des 
Eisens  als  Oxydhjdrat  niedergeschlagen  hat,  und  erwärmt  alsdann  ge- 
linde, um  zu  sehen,  ob  der  Niederschlag  wieder -gelöst  wird  oder  nicht« 
Wird  er  gelöst,  so  fiigt  man  von  Neuem  einige  Tropfen  verdünnten  Am- 
mons  zu  und  verföhrt  auf  dieselbe  Weise,  wird  er  nicht  gelost  und  zeigt 
die  Flüssigkeit  noch  braunrothe  Farbe,  so  sind  die  zur  weiteren  Fällung 
erforderlichen  Bedingungen  erfüllt;  ist  hingegen  die  Flüssigkeit  farblos, 
so  ist  zuviel  Ammon  hinzugefugt  worden,  daher  man  behutsam  wieder 
zuerst  etwas  Salzsäure,  dann  neuerdings  Ammon  hinzusetzt,  bis  der  be- 
zeichnete Punkt  erreicht  ist.  Man  fügt  alsdann  eine  ganz  neutrale  Lö« 
sung  von  bemsteinsaurem  Ammon  hinzu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
entsteht,  erwärmt  gelinde,  lässt  vollständig  erkalten,  filtrirt,  wäscht  mit 
kaltem  Wasser,  zuletzt  mit  warmer  Ammonflüssigkeit  aus,  wodurch  der 
Niederschlag,  indem  er  seine  Säure  grösstentheils  verliert,  dunkler  wird, 
trocknet  endlich  das  Filter  im  Trichter  und  führt  den  Niederschlag 
durch  Glühen  (§.  53)  in  Eisenoxyd  über.  —  Das  Auswaschen  des 
Niederschlages  mit  Ammon  hat  zum  Zwecke,  einen  Theil  der  Säure  zu 
entfernen,  da  im  anddren  Falle,  wenn  man  das  nur  mit  Wasser  ausge- 
waschene Salz  glüht,  leicht  ein  Theil  des  Eisenoxyds  reducirt  wird. 
Fürchtet  man,  dass  dies  geschehen  sei,  so  dampft  man  etwas  Salpetersäure 
über  dem  Niederschlag  ab  und  glüht  nochmals.  Eigenschaften  der  Nie- 
derschläge §.81.     Die  Resultate  sind  genau. 

d.  Durch  Fällung  als  basisch  essigsaures  Eisenoxyd. 

Die  in  einem  Kolben  befindliche  Eisenoxydlösung  versetzt  man,  so- 
fern sie  viel  freie  Säure  enthält,  mit  kohlensaurem  Natron  oder  Ammon, 
bis  dieselbe  grösstentheils  neutralisirt  ist,  fügt  alsdann  zu  der  noch  kla- 
ren, aber  schon  etwas  dunkeler  gefärbten  Lösung  neutrales  essigsaures 
Natron  oder  neutrales  essigsaures  Ammon  in  einigem  Ueberschuss  und 
erhitzt  andauernd  fast  zum  Kochen,  bis  sich  der  entstandene  Niederschlag 
klar  absetzt.  Man  wäscht  denselben  mehrmals  durch  Auskochen  und 
Decantiren,  zuletzt  auf  dem  Filter  mit  siedendem  Wasser  aus,  trocknet» 
glüht  (§.  53)  und  wägt  das  erhaltene  Oxyd.  Man  kann  der  Vorsicht  halber 
prüfen,  ob  dasselbe  nach  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure,  nach  dem  Ein- 
(laiupfun  und  Glühen  sein  Gewicht  nicht  verändert  Mit  wenig  Wasser 
übergössen  darf  es  keine  alkalische  Beaction  zeigen.  —  Resultate  genau. 

0.    Durch  Glühen. 

MiUi  erhitzt  im  bedeckten  Tiegel  anfangs  gelinde,  allmählich  mög- 
\vv^«^  «lui'k,   bin  das  Gewicht  des  zurückbleibenden  Oxyds  nicht   mehr 
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2.    Bestimmung  durch  Maaaaanaiyse, 

Die  hier  zu  besprechenden  Methoden  beruhen  darauf,  dass  man  das 
Eisenoxjd  zu  Oxydul  reducirt  und  dessen  Menge  bestimmt.  Wir  haben 
daher  hier  nur  die  Beduction  der  Oxydlösung  zu  besprechen,  denn  das 
Uebrige  wurde  bereits  beim  Eisenoxydul  (§.  112)  auseinandergesetzt. 

a.  Rednction  durch  Zink.     Man   erhitzt  die  von  Salpetersäure 
möglichst  freie  salzsaure  oder  schwefelsaure  Lösung,  in   der  ein  Ueber- 
schuss  Ton  Saure  vorhanden  sein  muss,  in  einem  langhalsigen  schief  lie- 
genden kleinen  Kolben  und  wirft  kleine  Stückchen  eisenfreies  Zink  (§.  60) 
hinein,  den  Kolben  verschliesst  man  mit  einem  Stopfen,  in  den  eine  recht- 
winklig gebogene  Schenkebröhre  eingep9sst  ist.     Es  beginnt  sofort  Was- 
serstoflfentwickelung,  und  die  Farbe  der  Lösung  wird  in  dem  Maasse  blas- 
ser ab  das  Oxyd  in  Oxydul  übergeht;   die  Einwirkung  unterstützt  man 
darch  massiges  Erhitzen,  auch  fiigt  man  wenn  nöthig  noch  etwas  Zink 
hinzu.     Sobald  die  Lösung  vollständig  entfärbt  und  alles  Zink  gelöst  ist, 
taucht  man  die  Spitze  der  Schenkelröhre  in  Wasser,  nimmt  die  Lampe 
anter  dem  Kölbchen  weg  und  lässt  hierdurch  etwas  Wasser  zuröckstei- 
gen,  —  dies  wiederholt  man  bis  der  Kolben  zu  zwei  Drittel  angefüllt,  lässt 
denselben  dann  vollends  erkalten  iind  verfahrt  im  Uebrigen  nach  §.  112. 
2.  a.  ß.  —  Enthält  die  Lösung  durch  Zink  fällbare  Metalle,  so  scheiden 
diese  sich  ab,  und  man  ist  alsdann  genöthigt,  dieselben  abzufiltriren.  — 
So  lange  ungelöstes  Zink  in  der  Eisenlösung  sich  befindet,    kann   maa 
uieht  mit  Beruhigung  titriren;  hat  man  daher  allzuviel  zugesetzt,  so  muss 
man    d>enfalls    abfiltriren.   —    Sollte  man   sich   eisenfreies  Zink    nicht 
verschaffen  können,  so  bestunme  man  die  Menge  des  im  Zink  enthaltenen 
Eisens,  wende  gewogene  Mengen  Zink  zur  Beduction  an  und  bringe  deren 
bekannten  Eisengehalt  in  Abzug. 

b.  Beduction  durch  Schwefelwasserstoff.  —  Man  versetzt  die 
in  einem  Kolben  befindliche,  warme  salzsaure  Lösung  mit  einem  Ueberschuss 
von  gesättigtem  Schwefelwasserstoffwasser  oder  leitet —  bei  grösseren  Quan- 
titäten —  Schwefelwasserstoffgas  ein ,  bis  die  Flüssigkeit  stark  danach 
riecht,  erhitzt  —  bei  schiefer  Lage  des  Kolbens  —  zum  gelinden  Sieden 
und  erhält  darin,  bis  aller  Schwefelwasserstoff  ausgetrieben  ist.  Die  Lo- 
tung kann  zur  Maassanalyse  angewMidet  werden,  ohne  dass  man  den  ge- 
fällten Schwefel  abzufiltriren  braucht 

c  Beduction  durch  schwefligsauresNatron.  Man  versetzt 
die  in  einem  Kolben  befindliche  salzsaure  Lösung  mit  einer  concentrirten 
Losung  von  schwefligsaurem  Natron  und  kocht.  Sollte  durch  die  erste 
Portion  die  Beduction  noch  nicht  vollendet  werden,  so  fügt  man  eine 
neae  zu.  Zuletzt  muss  das  Kochen  fortgesetzt  werden,  bis  keine  Spur 
von  schwefliger  Säure  mehr  entweicht. 

Von  diesen  Beducttonsmethoden  ist  a.  bei  Weitem  vorzuziehen,  bei 
b.  können  leichter  und  bei  c.  sehr  leicht  Irrthümer  entstehen,  indem  es 
schwer  hält,  eine  Flüssigkeit  ganz  von  Schwefelwasserstoff  und  noch 
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schwerer   von  schwefliger  Säure  zu  befreien  und  dabei  sicher  zu  gehen, 
dasB  nicht  schon  wieder  Oxydation  des  Eisenoxyduls  eintritt 


Anhang  za  den  §§.  112  und  118. 

.  Ausser  den  in  den  §§.  112  und  113  beschriebenen  Verfahrungs wei- 
sen zur  Bestimmung  des  Eisens  sind  noch  viele  andere  theils  früher, 
theils  in  neuerer  Zeit  vorgeschlagen  worden.  Da  dieselben  vor  den  au^ 
fuhrlich  mitgetheilten  Methoden  entweder  keine  Vorzüge,  bieten,  oder 
nur  beschränkte  Anwendung  finden  können,  so  sehe  ich  davon  ab,  die- 
selben ausfuhrlich  zu  beschreiben,  und  beschränke  mich  darauf,  die  wich- 
tigeren derselben  ganz  kurz  mitzutheilen. 

a.  Indirecte  Bestimmungsmethoden  auf  gewichtsanalytischem  Wege. 

1.  Methode  von  Fuchs*).  Man  kocht  die  das  Eisen  als  Oxyd  ent- 
haltende, mit  Salzsäure  versetzte,  salpetersäurefreie  Lösung  mit  ge- 
wogenen Streifen  metallischen  Kupfers,  bis  die  Lösung  hellgrün  ge- 
worden, und  bestimmt  die  Eisenmenge  aus  dem  Gewichtsverlust  des 
Kupfers  (Fe,  Gl«  +  2  Cu  =  2  FeCl  +  CuaCl).  Die  Methode  lie- 
fert weder  sehr  genaue  noch  sehr* constante  Resultate  (J.Löwe**), 
—  J.  R.  Braut***),  —  E.  Ebermayer t). 

2.  Man  f^llt  die  da»  Eisen  als  Oxyd  enthaltende ,  von  Metallen  der 
fUnften  und  sechsten  Gruppe,  sowie  von  anderen  Schwefelwasser* 
Stoff  zersetzenden  Substanzen  freie  Lösung  mit  einem  Ueberschuss 
von  klarem  Schwefelwasserstoffwasser  unter  Vermeidung  alles 
Erwärmens,  bestimmt  den  nach  einigen  Tagen  abgeschiedenen 
Schwefel,    und  berechnet  daraus  das  Eisenoxyd  nach  der  Formel 

•  (FcjOs  -f-  HS  =  2FeO  +  HO  -f  S.)  (H.  Rose).  Resultate 
genau,  vergleiche  auch  Delffsff). 

3.  Man  versetzt  die  das  Eisen  als  Oxydul  enthaltende  Lösung  mit 
Natriumgoldchlorid  im  Ueberschuss,  verschliesst  die  Flasche  und  be- 
stimmt das  ausgeschiedene  reducirte  Gold.  6  Fe  Gl  -|-.  AuCls  = 
3  FeaGlg  «4-  Au  (H.  Rose).     Resultate  genau. 

4.  Man  versetzt  die  das  Eisen  als  Oxydul  enthaltende  Lösung  mit  einer 
etwas  überschüssigen  gewogenen  Menge  sauren  chromsanren  Kalis^ 
bestimmt  den  ueberschuss  des  letzteren  aus  der  Kohlensäureraenge, 
welche  sich  beim  Behandeln  mit  Oxalsäure  entwickelt  (§.  ISO)  und 
berechnet  aus  der  zur  Oxydation  des  Eisens  nothwendigen  Menge 
des  sauren  chromsauren  Kalis  die  Quantität  des  Eisens  (Vohlftt)* 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  17.  160. 
♦•)  Joum.  f.  prakt  Chem.  61,  127. 
•♦•)  Chem.  Ccntralblatt  1854.  864. 
t)  Journ.  f.  prakt  Chem.  70.  143. 
tt)  Chem.  Centralblatt  1856.  889. 
ttt)  AnnaL  d.  Chem.  »■  Pharm.  94.  218. 
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Complicirt  and  schwer  mit  Genauigkeit  anszof&hren  9   da  die  Eisen 
oxydnllösnng  stark  concentrirt  werden  muss. 


•. 


b.  Maaasanakftisehe  Methoden. 

1.  Man  versetzt  die  das  Eisen  als  Oxyd  enthaltende  Lösung  mit  einem 
nicht  unbedeutenden  Ueberschuss  yon  Jodkalium ,  fHgt  auf  saures 
chromsaures  Kali  titrirte  Zinnchlorürlösung  zu  bis  die  braune  Farbe 
hell  geworden,  dann  Stärkekleister ,  endlich  wieder  Zinnlösung  ^  bis 
die  Jodstärke  eben  vernichtet  (auf  der  Grundlage  yon  Du f los  yon 
Streng*).  Wenig  empfehlenswerth  (yergleiche  Gas  sei  mann**) 
—  Kessler***). 

2.  Man  versetzt  die  das  Eisen  als  Oxyd  enthaltende  saure  salzsaure 
Lösung  mit  Zinnchlorür,  erwärmt  bis  farblos,  vernichtet  den  Uet>er- 
schuss  des  ZinnchlorÜrs  durch  Quecksilberchlorid  und  titrirt  das  un- 
verändert gebliebene  Eisenoxydul  mit  einer  Lösung  von  saurem 
chromsauren  Kali  (Kessler f).  Diese  Methode  der  Eisen reduction 
scheint  mir  die  mit  Zink  in  Nichts  zu  Übertreffen. 

§.  114. 

Anhang  zur  vierten  Gruppe: 
7.    Uranoxyd. 

Enthält  die  Verbindung,  in  welcher  das  Uranoxyd  bestimmt  werden 
soll,  keine  anderweitige  feuerbeständige  Substanz,  so  lässt  sich  dieselbe 
häufig  durch  blosses  Glühen  in  Oxydul-Oxyd  (ÜO,  UjOa)  verwan- 
deln. —  Bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  bringe  man  zuletzt  kleine 
Mengen  von  kohlensaurem  Ammon  in  den  Tiegel. 

Lässt  sich  diese  Methode  nicht  anwenden,  so  fallt  man  die  Uran- 
lÖsung  (w;^he  —  wenn  sie  Oxydul  enthält  —  erst  mit  Salpetersäure  zu 
erwärmeiTf'lst,  bis  das  Oxydul  in  Oxyd  Übergegangen  ist)  mit  Ammon. 
Der  entstehende  gelbe  Niederschlag,  wasserhaltiges  Uranoxyd-Ammon, 
wird  —  nm  milchiges  Durchlaufen  zu  vermeiden  —  mit  einer  verdünn- 
ten Auflösung  von  Salmiak  ausgewaschen.  Nach  dem  Trocknen  glüht 
man  denselben  nach  §.  53.  Um  sicher  zu  sein,  reines  Oxyduloxyd  zu 
erhalten,  glüht  man  den  Tiegel  längere  Zeit  schief  liegend  und  unbedeckt, 
bedeckt  ihn  dann  noch  während  des  Glühens,  lässt  unter  dem  Exsiccator 
erkalten  und  wägt  (H.  Rose). 

Enthält  die  Lösung,  aus  welcher  das  Uranoxyd  gefällt  werden  soll, 
andere  Basen  (alkalische  Erden,  selbst  Alkalien),  so  fallt  das  Uranoxyd- 
ammbn  nicht  frei  von  denselben  nieder.  Man  hat  daher  die  Maassregeln 
anzuwenden,  welche  im  fünften  Abschnitte  beschrieben  werden  sollen. 

•)  Journ.  f.  prakt  Chem.  65.  184. 
♦"O  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  96.  129. 
***)  Poggend.  AmiaL  96.  332. 
t)  Poggend.  Annal.  95.  204. 
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Eine  gute  Controle  der  Reinheit  des  Uranozydoloxyds  liefert  seine 
Reduction  zu  Uranoxydul  (U  ()).  Man  vollbringt  dieselbe  in  der  beim 
Kobalt  (§.111.  1.)  beschriebenen  Weise  mittelst  Wasserstoifgases.  Dnrcb 
starkes  Glühen  benimmt  man  dem  Oxydul  die  Eigenschaft,  sich  an  der  . 
Luft  zu  entzünden.  —  Von  Phosphorsäure  lässt  sich  das  Uranoxyd  tren- 
nen, indem  man  die  Verbindung  mit  Cyankalium  und  kohlensaarem  Na- 
tron schmelzt  Beim  Auslaugen  erhält  man  die  Phosphorsaare  in  Lo- 
sung, während  das  Uran  als  Oxydul  zurückbleibt  Knop  und  Arendt*) 
bedienten  sich  dieser  Methode. 

Das  Uranoxyduloxyd,  welches  im  Aeq.  =  210,2  enthält  178,2  Uran 
und  32  Sauerstoff,  besteht  in  100  Thln.  aus  84,77  U  und  15,23  0,  — das 
Uranoxydul  besteht  im  Aeq.  =  67,4  aus  59,4  U  und  8  O,  oder  in 
100  Thln.  aus  88,13  U  und  11,87  O. 

Fünfte   Gruppe. 

Silberoxyd,    Bleioxyd,  Quecksilberoxydul,  Quecksilberoxyd, 
Kupferoxyd,  Wismuthoxyd,  Cadmiumoxyd  (Palladium- 
oxydul). 

§.  115. 
1.    Silberoxyd. 

a.  Auflösung. 

Die  Verbindungen  des  Silbers,  welche  in  Wasser  anlöslich  sind,  so- 
wie metallisches  Silber,  werden  am  besten  in  Salpetersäure  gelöst,  wenn 
sie  darin  auflöslich  sind.  In  der  Regel  genügt  verdünnte,  Schwefelsilber 
erfordert  concentrirte  Säure.  Die  Auflösung  nimmt  man  am  besten  in 
einem  Kolben  vor.  —  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  werden  weder  von 
Wasser  noch  von  Salpetersäure  aufgenommen;  um  das  in  denselben  ent- 
haltene Silber  in  Lösung  zu  bringen,  überglesst  man  sie,  am  besten  im 
geschmolzenen  Zustande,  mit  Wasser,  legt  ein  Stückchen  reines  Zink 
oder  Eisen  darauf  und  setzt  etwas  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zu. 
Nach  erfolgter  Reduction  wird  der  erhaltene  Silberschwamm  erst  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  dann  mit  Wasser  ausgewaschen  und  zuletzt  in 
Salpetersäure  gelöst.  Zum  Behufe  ihrer  Analyse  ist  es  jedoch  nicht 
nöthig,  die  genannten  Verbindungen  in  Auflösung  zu  bringen,  wie  so- 
gleich gezeigt  werden  wird. 

b.  Bestimmung. 

Das  Silber  kann  nach  §.82  als  Chlor ailber^  Schwefelsilber ^   Cyansilber 


•)  Chem.  Ccntralblatt,  185G,  p.  773. 
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'^"^Umde  beatimrat  werden.    Ausserdem  wendet  man 
'  eine  Maassanaljse  an. 

i' 

wefelsilber,    3.  Gyansilber: 
«in  ohne  Ausnahme. 
r: 
I  '^'^Q  seiner  Verbindungen  mit  leicht  flüchtigen  San- 
S.'ilze  mit  organischen  Säuren,  endlich  Chlorsilber, 
wird,  wo  sie  angeht,  als  die  bequemste  gern  ange- 
<li*  1.  ist  die  gewöhnlichste,  2.  und  3.  dienen  meistens 
mn  des  Silberoxyds  von  anderen  Basen. 
.  >!Hing  des  Silbers  mittelst  Maassanalyse  ist  die  in  den 
.  <  bräuclüiche. 

.'itmmung  de^  Silber»  als  Chlor silber, 

.    Auf  nassem  Wege. 

•  <la^  Silber  als  Chlorsilber  zu  bestimmen,  kann  man  dieses  von 

•>M,t:keit,  aus  welcher  es  gefallt  wurde,  entweder  durch  Filtration 

alter  durch  Decantation  trennen.     Das  letztere  Verfahren  ist  bei 

•««rrcn  Mengen  des  Niederschlages,  das  erstere  bei  geringeren  vorzn- 

a.    Bestimmung  durch  Decantation. 

Man  bringt  die  massig  verdünnte  Silberlösung  in  einen  hohen  Kol- 
^n  mit  langem  Halse  und  enger  Mündung,  fugt  etwas  Salpetersäure  zu, 
':rMrärmt  auf  etwa  GO^C,  setzt  Salzsäure  zu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
^ut^tebt,  verschliesst  die  Mündung  des  Kolbens  mit  einem  ganz  glatten 
Korke  (besser  mit  einem  gut  eingeriebenen  Glasstopfen)  und  schüttelt  so 
lange  mit  Heftigkeit,  bis  sich  das  gefällte  Chlorsilber  in  zusammenhän- 
gende Klumpen  vereinigt  hat,  und  die  überstehende  Flüssigkeit  ziemlich  klar 
geworden  ist.  Man  reinigf%lsdann  den  Hals  des  Kolbens  von  anhängen- 
dem Chlorsilber  durch  Aufschwenken  der  klaren  Flüssigkeit,  spült  die 
letzten  Theilchen  mit  der  Spritzflasche  hinunter  und  stellt  alsdann  den 
Kolben  mit  lose  aufgesetztem  Stopfen  an  einen  massig  heissen  Ort, 
bis  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  absolut  klar 
geworden  ist,  was  meistens  erst  nach  Verlauf  mehrerer  Stunden  der  Fall 
i«L  Die  Flüssigkeit  wird  nunmehr  langsam  und  vorsichtig,  so  dass  kein 
Theilchen  des  Niederschlages  mit  herausgerissen  wird,  so  weit  wie  mög- 
lich in  ein  Becherglas  abgegossen,  das  Chlorsilber  aber  behutsam  in  einen 
gewogenen  Porzellantiegel  mit  glatten  und  steilen  Wänden  herausgespült. 
Die  allerletzten  Theilchen  bringt  man  auf  die  Weise  heraus,  dass  man  in  den 
Kolben  wenig  Wasser  bringt  und  mittelst  desselben,  während  man  die 
mit  dem  Finger  zu  verschliessende  OefTnung  nach  unten  kehrt,  die  Wan- 
dongen  vollständig  abspült  Die  Chlorsilbertheilchen  sammeln  sich  alsdann 
im  Hals  und  können  leicht  in  den  Tiegel  gebracht  werden,  wenn  man 
die  Mündung  des  Kolbens  dicht  über  den  Tiegel  hält  und  die  Flüssig- 
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keit  ausfüessen  läset.  Auch  eine  Spritzflaache  mit  aufwärts  gerichtetem  Strahl 
(§.  46)  kann  mit  Yortheil  angewandt  werden.  -—  Wenn  sich  das  ChlorsUber 
in  dem  Tiegel  vollständig  abgesetzt  hat,  was  durch  Erhitzung  im  Wasserbade 
sehr  beschleunigt  wird,  giesst  man  die  überstehende  klare  Flüssigkeit  mit 
Hülfe  eines  Glasstabes  in  das  nämliche  Becherglas  ab,  in  welchem  sich  die 
erst  abgegossene  befindet,  übergiesst  das  Chlorsilber  mit  ein  paar  Tropfen 
Salpetersäure,  dann  mit  heissem  destülirtem  Wasser,  lässt  wieder  klar  ab* 
sitzen,  giesst  neuerdings  ab  und  wäscht  auf  diese  Art  so  lange  aus,  bis 
eine  Probe  der  zuletzt  abgegossenen  Flüssigkeit  mit  Silberlösung  keine 
Trübung  mehr  giebt.  Man  entfernt  alsdann  die  Flüssigkeit  so  yollständig 
als  möglich  mittelst  einer  Pipette  oder  auch  durch  behutsames  Abgiessen, 
trocknet  das  Chlorsilber  im  Wasserbade  völlig  aus,  erhitzt  es  behutsam 
bei  anfangs  ganz  gelinder,  zuletzt  verstärkter  Hitze  über  der  Lampe,  bis 
es  am  Rande  zu  schmelzen  anfangt,  lässt  erkalten  und  wägt. 

Um  nun  die  angeschmolzene  Masse,  ohne  den  Tiegel  zu  verletzen, 
herauszubringen,  legt  man  ein  Stückchen  Eisen  oder  Zink  auf  das  Chlor* 
Silber  und  übergiesst  mit  ganz  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure. 
Nach  beendigter  Reduction  reinigt,  trocknet  und  wägt  man  den  Tiegel, 
wenn  dies  anfangs  noch  nicht  geschehen  ist.  —  Im  Falle  die  von  dem 
Chlorsilber  abgegossenen  Flüssigkeiten  nicht  absolut  klar  sein  sollten, 
lässt  man  sie  an  einem  warmen  Orte  stehen,  bis  sich  die  Chlorsilbertheil- 
chen  vollständig  abgesetzt  haben  (was  unter  solchen  Umständen  oft  erst 
nach  vielen  Stunden  der  Fall  ist),  giesst  die  klare.  Flüssigkeit  ab,  ver- 
einigt den  Niederschlag  mit  der  Hauptmasse  des  Chlorsilbers,  wäscht  aus 
und  verfährt  wie  oben,  —  oder  —  und  diese  Methode  fuhrt  rascher  zum 
Ziele  —  man  sammelt  die  kleine  Menge  des  Niederschlages  auf  einem 
Filterchen,  verfahrt  damit  nach  ß.  und  additt  die  nachträglich  erhaltene 
kleine  Quantität  Chlorsilber  zur  Hauptmenge. 


ß.  Bestimmung  durch  Filtratii 

Man  verfährt  in  Bezug  auf  die  Art  des  Fällens  und  Absitzenlassens 
wie  in  a.,  giesst  alsdann  zuerst  die  über  dem  Niederschlage  stehende 
Flüssigkeit  durch  ein  kleines  Filter,  spült  mit  Hülfe  von  heissem  Wasser, 
dem  man  etwas  Salpetersäure  zusetzt,  das  Chlorsilber  vollständig  darauf, 
wäscht  es  zuerst  mit  salpetersäurehaltigem,  zuletzt  mit  reinem  Wa^er 
aus,  trocknet  scharf,  glüht  nach  §.53  und  wägt.  Wenn  man  nach  Vor- 
. Schrift  verfahrt,  lässt  sich  das  Chlorsilber  ohne  Schwierigkeit  klar  abfil- 
triren.  —  Man  trage  Sorge,  das  Filter  vor  dem  Verbrennen  soviel  wie 
möglich  von  anhängendem  Chlorsilber  zu  befreien. 

Die  Eigenschaften  des  Niederschlages  siehe  §.  82.  Beide  Methoden 
geben  sehr  genaue  Resultate.  —  Bei  gleich  sorgfältiger  AusfUhrutig  fal* 
len  jedoch  die  nach  a.  erhaltenen  noch  etwas  genauer  aus,  als  die  nach 
ß.  gewonnenen,  indem  man  bei  letzterer  Methode  dadurch  einen  kleinen 
Verlust  erleidet,  dass  ein  wenig  des  am  Filter  hängenden  Chlorsilbers 
beim  Glühen  (durch  die  reducirende  Wirkung  des  Kohlenoxyds)  reducirt 
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wird.  (Manche  Chemiker  bringen  das  bei  der  Filteraache  befindliche 
Silber  geradem  als  metallisches  Silber  in  Rechnung.)  Will  man  diese 
Fehlerquelle  vermeiden,  so  bringt  man  die  silberhaltige  Filterasche  in 
den  Tiegel  zu  dem  Chlorsilber,  setzt  ein  wenig  verdünnte  Salpetersäure 
ZQ.^  erwärmt  eine  Zeit  lang,  fOgt  ein  Paar  Tropfen  Salzsäure  zu,  dampft 
ab,  trocknet  und  glüht  wie  in  a. 

b.  Auf  trockenem  Wege. 

Diese  Methode,  obgleich  auch  bei  anderen  Verbindungen  anwendbar, 
dient  in  der  Begel  nur  zur  Analyse  des  Brom-  oder  Jodsilbers«  Man 
bringt  eu  diesem  Behufs  die  zu  analysirende  Verbindung  in  die  Kugel 
einer  Kugelröhre,  schmilzt  sie  darin,  wägt  und  leitet  reines  und  trocke* 
oes  Chlorgas  in  ganz  langsamem  Strome  darüber.    Dem  Apparat  giebt 

Fig.  62. 


rnsn  folgende  Einrichtung:  a  ist  ein  Chlorentwickekngsapparat,  b 
enthalt  concentrirte  Schwefelsäure ,  c  Chlorcalcium,  d  ist  die  das  Jod- 
oder Bromsilber  enthaltende  Kugelröhre,  e  fuhrt  das  entweichende  Chlor 
u»  Freie  oder  in  Kalkmilch«  Wenn  die  Chlorentwickelung  eine  Zeit 
lang  im  Gange  ist,  erhitzt  man  den  Inhalt  der  Kugel  zum  Schmelzen  und 
erhalt  ihn  darin  eine  Viertelstunde,  während  man  die  geschmolzene  Masse 
dann  und  wann  in  der  Kugel  ein  wenig  bewegt.  Nach  Hinwegnahme 
der  Bohre  und  nach  dem  Erkalten  hält  man  sie  schief,  damit  das  Chlorgas 
durch  Loft  verdrängt  werde,  und  wägt.  Man  leitet  alsdann  nochmals, 
wie  oben,  über  die  geschmolzene  Masse  einige  Minuten  lang  Chlor  und 
wägt  wiederum.  Blieb  das  Gewicht  unverändert,  so  ist  der  Versuch  be- 
endigt. —  Die  Resultate  fallen  bei  gehöriger  Vorsicht  ausserordentlich 
genau  ans. 

2.    Bestimmung  des  Silbers  als  SchwefeUüher. 

Das  Silber  kann  man  ans  sauren,  neutralen  und  alkalischen  Lösun- 
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gen  durch  Schwefelwasserstoff,  sowie  aus  neutralen  und  alkalischen  Lo* 
sungen  durch  Schwefelammonium  vollständig  niederschlagen.  Soll 
es  tait  Schwefelwasserstoff  gefallt  werden,  so  kann  man  sich  bei  kleinen 
Mengen  von  Silber  eines  frisch  bereiteten,  völlig  klaren  Schwefelwasser- 
stoffwassers bedienen;  bei  grösseren  Quantitäten  leitet  man  in  die  massig 
verdünnte,  nicht  zu  saure  Lösung  gewaschenes  Schwefelwasserstoffgas. 
Nach  erfolgter  Ausfallung  erwärmt  man  die  Flüssigkeit  ein  wenig,  bringt 
das  gefällte  Schwefelsilber  auf  ein  gewogenes  Filter,  wäscht  aus,  trocknet 
bei  100®  C.  und  wägt.  Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  82.  Diese 
Methode  giebt  bei  sorgfältiger  Ausführung  recht  genaue  Resultate.  — 
Man  trage  Sorge,  bei  der  Filtration  die  Luft  möglichst  abzuhalten  und 
dieselbe  schnell  zu  vollführen,  damit  sich  aus  dem  Schwefelwasserstoff- 
wasser kein  Schwefel  niederschlage,  wodurch  das  Gewicht  des  Schwefel- 
silbers zu  hoch  ausfallen  würde. 

In  eben  beschriebener  Weise  darf  das  Schwefelsilber  jedoch  nur 
dann  gewogen  werden,  wenn  man  überzeugt  sein  kann,  dass  sich  mit 
dem  Schwefelsilber  kein  Schwefel  niedergeschlagen  hat,  wie  dies  der  Fall 
sein  würde,  wenn  in  der  Flüssigkeit  Risenoxyd  oder  eine  andere  den 
Schwefelwasserstoff  zersetzende  Substanz  enthalten  gewesen  wäre.  Im 
Falle  also  der  Niederschlag  freien  Schwefel  enthält,  digenrt  man  ihn  ^ 
sammt  dem  Filter  mit  massig  verdünnter,  vollkommen  chlorfreier  Salpe- 
tersäure bei  gelinder  Wärme  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  (bis  der 
ungelöste  Schwefel  rein  gelb  erscheint),  filtrirt,  spült  gut  nach  und  ver- 
fahrt nach  1.  —  Häufig  lässt  sich  das  Niederfallen  freien  Schwefels  mit 
dem  Schwefelsilber  dadurch  von  vorn  herein  beseitigen,  dass  man  siir 
Silberlösung  Cyankalium  setzt,  bis  sich  der  anfangs  entstandene  Nieder- 
schlag wieder  gelöst  hat  und  dass  man  aus  der  so  erhaltenen  Lösung  das 
Silber  als  Schwefelsilber  fallt. 

3.  Bestimmung  des  Silbers  als  Cyansilber. 

Man  versetzt  die  neutrale  oder  saure  Süberlösung  mit  Cyaokalium, 
bis  sich  der  entstandene  Niederschlag  von  Cyansilber  wieder  gelöst  hat, 
fügt  alsdann  Salpeterbäure  in  geringem  Ueberschuss  zu  und  erwärmt 
eipe  Zeit  lang  gelinde.  Das  abgeschiedene  Cyansilber  sammelt  man  aof 
einem  gewogenen  Filter,  wäscht  aus,  trocknet  bei  100  C«  und  wägt. 
Eigenschaften  des  Niederschlags  §.  82.     Die  Resultate  sind  genau. 

4.  Bestimmung  als  metallisches  Silber. 

Hat  man  Silberoxyd,  kohlensaures  Silberozyd  etc.,  so  glttht  ntao 
ganz  einfach  in  einem  Porzellantiegel  bis  zu  erfolgter  Reduction.  Bei 
Salzen  mit  organischen  Säuren  ist  es  zweckmässig,  das  erste  £rhitien  im 
bedeckten  Tiegel  vorzunehmen;  alsdann  nimmt  man  den  Deckel  ab  und 
erhitzt  stärker,  bis  alle  Kohle  verbrannt  ist.  Eigenschaften  dea  Räck- 
standes  {•  82.  Die  Methode  giebt  bei  Silberoxyd  etc.  absolut  genaue 
Resultate.     BA  Salzen   mit  organischen  Säuren  bekommt  man  nicht  «el- 
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ten   ein  Unbedeutendes  so  Tiel  in  Folge  eines  Kohlengehaltes  des  redu- 

rirtan  Silbers. 

Will  man  Chlorsilber  behufs  seiner  Analyse  in  metallisches  Silber 
aberfuhren,  so  bringt  man  es  in  die  Kugel  einer  Kugelröhre,  schmilzt  es 
and  wägt.  Man  passt  abdann  die  Kugelröhre  an  einen  Apparat  (Fig.  68), 
diis  dem  sich  trockenes  Wasserstoffgas  entwickelt. 

Fig.  68. 


A  ist  die  granulirtes  Zink  enthaltende  Entbindungflasche,  bd  ein 
langes  Glasrohr ,  welches  bis  c  mit  Löschpapier  und  von  c  hia  d  mit 
Chlorealcium  gefQlIt  ist.  —  Sobald  der  Apparat  gans  mit  Wasserstoff 
erfiUli  und  der  Gasstrom  ruhig  und  langsam  geworden  ist,  erhitzt  man 
das  Chlorsilber  zum  Schmelzen  und  erhält  es  bei  massiger  Glühhitze,  bis 
9tch  keine  Salmiaknebel  mehr  erzeugen,  wenn  man  ein  mit  Ammon  be- 
feuchtetes GlasstAbchen  an  die  Mündung  hält,  aus  der  das  Gas  austritt 
Nach  dem  Erkalten  nimmt  man  die  Kugelröhre  ab,  hält  schief,  damit  das 
Waflserstoffgas  durch  Luflb  verdrängt  wird,  und  wägt.  Die  Resultate  sind 
ganz  genau. 

5.    Bestimmung  durch  MaaasanalyM. 

Das  Princip  derselben  ist  folgendes:  Man  ermittelt  die  Menge  einer 
Kochsalzlösung  von  bekanntem  Gelialt,  welche  erforderlich  ist,  um  alles 
Silber  auszufallen,  welches  in  einer  Lösung  enthalten  ist,  und  erfahrt  so 
auch  die  Menge  des  Silbers,  denn  1  Aeq.  Chlornatrium  £&\\i  1  Aeq.  Sil- 
ber aus«  —  Diese  Methode,  welche  Gay-Lussac  an  die  Stelle  der  Sil* 
berprüfung  durch  Cupellation  setzte  und  in  allen  ihren  Einzelnheiten  aufs 
Genaueste  erforschte,  findet  sich  ausführlich  beschrieben  in  „Gaj-Lus- 
«ac,  yollstiUidiger  Unterricht  über  das  Verfahren,  Silber  auf  nassem 
Wege  zu  probiren,  deutsch  bearbeitet  von  J.  L  i  e  b  i  g ,  Braunschweig  bei 
V'ieweg.^^  Ich  theile  dieselbe  hier  nur  soweit  mit,  als  es  für  den  Ge- 
brauch in  chemischen  Laboratorien  erforderlich  ist 

a.  Bereitung  der  KoehsaUlösung.  1  Gramm  reines  Silber  verbindet 
sich  mit  0,32844  Grm.  Chlor  zu  Chlorsilber.     Diese  Menge  Chlor   ist 

16  ♦ 
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enthalten  in  0,54142  Grm.  Chlomatriom.  Löst  man  daher  5,4142  Gm. 
chemisch  reines  Chlomatrium  in  Wasser  zn  1  Liter  Flüssigkeit,  bei  15^C. 
gemessen,  aof,  so  entsprechen  100  CG.  dieser  Losong  genau  1  Grm.  SU" 
her,  oder  jeder  CG.  der  Lösnng  entspricht  0,01  Grm.  Silber.  AoBser 
dieser  einen  Lösung  bereitet  man  sich  noch  eine  zehn&ch  Terdfinnte,  in- 
dem man  1  Raumtheil  jener  mit  9  Baumtheilen  Wasser  mischt.  Jeder 
GG.  dieser  Zehntellösung  entspricht  somit  0,001  Grm.  Silber. 

b.  Bereitung  der  gleichfalls  nöthigen  titrirten  Silberlöeung.  Man  UM 
1  Grm.  chemisch  reines  Silber  in  reiner  Salpetersäure  und  verdQnnt  mit 
Wasser  genau  zu  1  Liter  Flüssigkeit.  Jeder  GG.  enthält  somit  0,001 
Grm.  Silber  und  wird  genau  ausgefallt  durch  1  GG.  der  Zehntel-Kochsali- 
lösung. 

c.  Prüfung  der  titrirten  Lösungen,  Man  löst  1  Grm.  cheminch  reines 
Silber  in  6  QC  reiner  Salpetersäure  bei  gelinder  Wärme  auf  und  zwar 
in  einer  weissen  Flasche,  die  sich  durch  einen  Glasstopfen  gut  Terschlie- 
ssen  lässt,  bläst  mittelst  einer  gebogenen  Glasröhre  die  salpetrigen  Dämpfe 
heraus,  setzt  genau  lOOCG.  der  concentrirteren  Kochsalzlösung  von  Ib^C. 
zu,  dreht  den  angefeuchteten  Glasstopfen  fest  ein,  schüttelt,  bu  sich  das 
Ghlorsilber  gut  zusammengeballt  hat,  und  die  Flüssigkeit  klar  geworden 
ist,  und  fügt  nun  1  CG.  der  Zehntel-Kochsalzlösung  zu.  Ist  die  Lö- 
sung richtig,  so  darf  hierdurch  keine  Trübung  entstehen.  Man  bringt 
jetzt  1  GG.  der  titrirten  Silberlösung  hinzu,  schüttelt  wiederum,  bis  die 
Flüssigkeit  klar  erscheint,  und  prüft  nun  durch  Zusatz  eines  weiteren  CG. 
der  Silberlösung.  Die  Lösung  darf,  wie  leicht  zu  erkennen,  auch 
durch  nicht  getrübt  werden. 

d.  Ausführung.  Soll  dieselbe  möglichst  genau  ausfallen,  so 
man  den  Gehalt  der  zu  prüfenden  Substanz  an  Silber  einigermaassen  ge- 
nau kennen,  wie  dies  bei  Prüfung  von  Münzen  etc.  schon  an  und  für  sich 
der  Fall  ist.  —  Kennt  man  denselben  gar  nicht,  so  wägt  man  eine  Por» 
tion  ab,  löst  erforderlichen  Falles  in  Salpetersäure,  tröpfelt  zu  der  Lö- 
sung aus  einer  Bürette  von  der  concentrirteren  Kochsalzlösung  zu,  schüt- 
telt, setzt  weiter  zu  und  sucht  so  möglichst  annähernd  den  Punkt,  bei 
dem  keine  weitere  Fällung  mehr  erfolgt. 

Man  wägt  nun  soviel  von  der  Silberlegirung  oder  Verbindung  ab, 
dass  darin  etwa  1  Grm.  Silber  enthalten  ist,  von  Münzen,  welche  aus  9  Thln. 
Silber  und  1  Thl.  Kupfer  bestehen,  somit  etwa  1,115  bis  1,120*),  löst  — 
sofern  man  eine  Legirung  oder  ein  Silbersalz  hat  —  in  der  in  c  bezeich- 
neten Flasche  in  reiner  Salpetersäure,  entfernt  etwaige  salpetrigsaure 
Dämpfe  durch  Einblasen,  bringt  mittelst  einer  Pipette  genau  100  CG. 
der  concentrirteren  Kochsalzlösung  von  lö^C.  hinzu,  dreht  den  angefeuch- 
teten Glasstopfen  fest  ein  und  schüttelt  heftig,  bis  das  Chlorsilber  gut  ab- 


*)  Um  TOD  einer  Münze  eine  solche  Probe  su  nehmen,  spannt  nun  dieselbe  in 
einen  Schraabstock  ein  und  sägt  ein  Stück  in  der  Art  heraas,  dass  seine  beiden 
Seiten  Badien  des  Kreises  sind.    Ist  es  zu  schwer,  so  feOt  man  ab. 
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^eschi^den  nnd  die  Flüssigkeit  klar  geworden  ist  Man  hat  nun  zu  ermitteln, 
'>b  in  der  Flfissigkeit  noch  Silber  oder  noch  Kochsalz  ist.  Zn  dem  Be- 
hnfe  setzt  man  1  CG.  der  Zehntel -Kochajalzlösong  so«  Entsteht  eineTrÜ- 
bang^  so  int  dies  ein  Zeichen,  dass  in  der  abgewogenen  Menge  der  Sab- 
nans  mehr  als  1  Grm.  Silber  enthalten  war.  Man  schüttelt,  setzt  wieder 
einen  CC  m  nnd  fahrt  so  fort,  bis  der  letzte  CC.  keine  Trübung  mehr 
zieht.  Man  kann  dann  auch  annehmen,  dass  der  yorlet7te  nur  zur  Hälfte 
Böthig  w^ar,  nnd  pflegt  daher  von  den  verbrauchten  CC.  der  ZehntellÖ- 
Hsng  1,5  CC.  abzuziehen.  Die  noch  übrig  bleibenden  CC.  geben  die 
MiOigrainme  Silber  an,  die  mehr  als  1  Grm.  in  der  abgewogenen  Sub- 
stanz enthalten  gewesen  sind. 

Hat  der  erste  CC.  der  Zehntel-Kochsalzlösong  keine  Trübung  bewirkt, 
9ö  f6gt  man  znuächst  1  CC.  der  titrirten  Silberlosung  zu,  um  jenen  zu 
fkllen,  schüttelt  nnd  verföhrt  dann  mit  der  SUberlösung,  wie  dies  zuvor 
für  die  yerdfinnte  Kochsalzlösung  angegeben  worden  ist.  Die  Anzahl 
der  nun  noch  zugesetzten  CC.  (der  erste  darf  natürlich  nicht  mitgezählt 
werden),  nach  Abzug  von  1,5  CC,  bezeichnet  die  Milligramme  Silber, 
welche  die  abgewogene  Substanz  weniger  enthielt  als  1  Grm. 

Bei  Legirungen,  welche  Schwefel  enthalten  und  bei  solchen,  die  aus 
Gold  und  Silber  bestehen  und  etwas  Zinn  enthalten,  bedient  sichLevol*) 
zum  Auflösen  der  Proben  der  concentrirten  Schwefelsäure,  von  welcher 
er  etwa  25  Grm.  anwendet.  Die  Probe  wird  damit  bis  zur  Auflösung 
gekocht;  nach  einigem  Erkalten  operirt  man  mit  der  Flfissigkeit  auf  die 
gewöhnliche  Weise.  Da  jedoch  die  concentrirte  Schwefelsäure  bei  hohem 
Knpfergehalt  nicht  alles  Silber  löst,  so  digenrtMascazzini**)  die  Probe, 
in  der  auch  kleine  Mengen  von  Blei,  Zinn  und  Antimon  neben  Gold  vor* 
banden  sein  können,  zuerst  mit  möglichst  wenig  Salpetersäure,  so  lange 
sich  noch  rothe  Dämpfe  entwickeln,  setzt  dann  concentrirte  Schwefelsäure 
zti^  kocht,  bis  sich  das  Gold  compact  abgesetzt  hat,  fögt  nach  dem  Er- 
kalten Wasser  zu  und  titnrt  dann. 

Fr.  Mohr  hat  versucht,  die  Gay-Lussac'sche  Silberbestimmungs- 
methode in  folgender  Weise  zu  verbessern: 

Man  lost  die  Probe,  iu  welcher  Silber  und  Kupfer  vorausgesetzt 
Verden,  in  Salpetersäure  und  zwar  in  einer  Kochflasche  und  fügt  von  der 
concentrirteren  Kochsalzlösung  so  lange  zu,  bis  dieselbe  sicher  vorwaltet, 
am  besten  bis  zu  einem  Zehner -Theilstrich.  Man  erhitzt  den  Inhalt  der 
Flasche  zum  Kochen,  fügt  krystallisirtes  kohlensaures  Natron  im  massi- 
gen Ueberschnss  zu,  kocht,  bis  das  Kupferoxyd  schwarz  geworden,  giesst 
Flüssigkeit  sammt  Niederschlag  in  einen  150  CC.  fassenden  Cylinder  oder 
Kolben,  spült  nach,  bis  der  Stand  der  vollständig  erkalteten  Flüssigkeit 
genau  mit  der  Marke  übereinkommt,  legt  eine  befettete  Platte  von  vul- 
kanisirtem  Kautschuk  auf  und  schüttelt.     Man  lässt  jetzt  absitzen,  nimmt 


*)  AmuL  de  Chim.  et  de  Phjs.  8  s^r.  44.  847.  —  Joam.  f.  prakt.  Chem.  66. 888. 
**}  Chem.  Centnlblatt  1857.  8.  800« 
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enthalten  in  0,54142  6rm.  Chlornatriom.  Löst  man  daher  5,4142  Grm^ 
chemisch  reines  Chlomatrinm  in  Wasser  zn  1  Liter  Flüssigkeit,  bei  15<>C. 
geraessen,  auf,  so  entsprechen  100  CG.  dieser  Lösung  genau  1  6rm.  Sil^ 
ber,  oder  jeder  CG.  der  Lösung  entspricht  0,01  Grm.  Silber.  Ausser 
dieser  einen  Lösung  bereitet  man  sich  noch  eine  zehnfach  verdünnte,  in- 
dem man  1  Raumtheil  jener  mit  9  Baumtheüen  Wasser  mischt.  Jeder 
GG.  dieser  Zehntellösung  entspricht  somit  0,001  Grm.  Silber. 

b.  Bereitung  der  gleichfalls  nöthigen  titrirten  Silberlösung,  Man  löst 
1  Grm.  chemisch  reines  Silber  in  reiner  Salpetersäure  und  verdünnt  mit 
Wasser  genau  zu  1  Liter  Flüssigkeit.  Jeder  GG.  enthält  somit  0,001 
Grm.  Silberund  wird  genau  ausgefällt  durch  1  GG. der  Zehntel-Kochsalz- 
lösung. 

c.  Prüfung  der  titrirten  Lösungen.  Man  löst  1  Grm.  chemisch  reines 
Silber  in  6  GG.  reiner  Salpetersäure  bei  gelinder  Wärme  auf  und  zwar 
in  einer  weissen  Flasche,  die  sich  durch  einen  Glasstopfen  gut  verschlie- 
ssen  lässt,  bläst  mittelst  einer  gebogenen  Glasröhre  die  salpetrigen  Dämpfe 
heraus,  setzt  genau  100  CG.  der  concentrirteren  Kochsalzlösung  von  15^  C. 
zu,  dreht  den  angefeuchteten  Glasstopfen  fest  ein,  schüttelt,  bis  sich  das 
Ghlorsilber  gut  zusammengeballt  hat,  und  die  Flüssigkeit  klar  geworden 
ist,  und  fügt  nun  1  GG.  der  Zehntel-Kochsalzlösung  zu.  Ist  die  Lo- 
sung richtig,  so  darf  hierdurch  keine  Trübung  entstehen.  Man  bringt 
jetzt  1  GG.  der  titrirten  Silberlösung  hinzu,  schüttelt  wiederum,  bis  die 
Flüssigkeit  klar  erscheint,  und  prüft  nun  durch  Zusatz  eines  weiteren  GC. 
der  Silberlösung.  Die  Lösung  darf,  wie  leicht  zu  erkennen,  auch  hier* 
durch  nicht  getrübt  werden. 

d.  Ausßhrung.  Soll  dieselbe  möglichst  genau  ausfallen,  so  muss 
man  den  Gehalt  der  zu  prüfenden  Substanz  an  Silber  einigermaassen  ge- 
nau kennen,  wie  dies  bei  Prüfung  von  Münzen  etc.  schon  an  und  für  sich 
der  Fall  ist.  —  Kennt  man  denselben  gar  nicht,  so  wägt  man  eine  Por- 
tion ab,  löst  erforderlichen  Falles  in  Salpetersäure,  tröpfelt  zu  der  Lö- 
sung aus  einer  Bürette  von  der  concentrirteren  Kochsalzlösung  zu,  schüt- 
telt, setzt  weiter  zu  und  sucht  so  möglichst  annähernd  den  Punkt,  bei 
dem  keine  weitere  Fällung  mehr  erfolgt. 

Man  wägt  nun  soviel  von  der  Silberlegirung  oder  Verbindung  aU. 
dass  darin  etwa  1  Grm.  Silber  enthalten  ist,  von  Münzen,  welche  aus  9Thln. 
Silber  und  1  Thl.  Kupfer  bestehen,  somit  etwa  1,115  bis  1,120*),  löst  — 
sofern  man  eine  Legirung  oder  ein  Silbersalz  hat  —  in  der  in  c  bezeich- 
neten Flasche  in  reiner  Salpetersäure,  entfernt  etwaige  salpetrigsaure 
Dämpfe  durch  Einblasen,  bringt  mittelst  einer  Pipette  genau  100  CC. 
der  concentrirteren  Kochsalzlösung  von  lö^'G.  hinzu,  dreht  den  angefeoch* 
teten  Glasstopfen  fest  ein  und  schüttelt  heftig,  bis  das  Ghlorsilber  gut  ab- 


^)  Um  von  einer  Münse  eine  solche  Probe  su  nehmen,  spannt  man  dieselbe  in 
einen  Schraubstock  ein  und  sägt  ein  Stück  in  der  Art  heraas,  dass  seine  beiden 
Seiten  Badien  des  Kreises  sind.    Ist  es  zn  schwer,  so  feÜt  man  ab. 


treichieden  und  die  FlüMgkdt  Uar  gewoiden  isL  Man  hat  nim  tu  eradttdn, 
>b  in  der  Flfissigkät  noch  Silber  oder  noch  Kochsalz  ist.  Za  dem  Ba- 
lafe  seist  man  ICC.  der  Zehntel- Koehaalxldsong  zu.  Entsteht  eineTrt- 
-ong«  so  vt  dies  ein  Zeichen,  dass  in  der  abgewogenen  Menge  der  Sab- 
-unz  mehr  als  1  Gmu  Silber  enthalten  war.  Man  schüttelt,  setzt  wieder 
«ioen  CC.  xu  and  fahrt  so  fort,  bis  der  letzte  CC.  keine  Trübung  mehr 
^ebt.  Jifian  kann  dann  auch  annehmen,  daas  der  ToiielTte  nur  zor  HalAe 
;h>thig  war,  nnd  pflegt  daher  von  den  Terbranchten  CC.  der  Zehntello- 
•dng  1,5  CC.  abzuziehen.  Die  noch  übrig  bleibenden  CC.  geben  die 
KÜligranune  Silber  an ,  die  mehr  als  1  Grm.  in  der  abgewogenen  Sub- 
stanz enthalten  gewesen  sind. 

Hat  der  erste  CC.  der  Zehntel-Kochsalzlösung  keine  Trübung  bewirkt, 
^i  iügt  man  znnächst  1  CC.  der  titrirten  Silberldsung  zu,  um  jenen  zu 
^en,  schattelt  and  Terfahrt  dann  mit  der  Stlberlosnng,  wie  dies  zuTor 
'jr  die  verdünnte  Kochsalzlösung  angegeben  worden  ist.  Die  Anrahl 
^  nun  noch  zugesetzten  CC.  (der  erste  darf  natürlich  nicht  mitgezahlt 
werden),  nach  Abzug  von  1,5  CC,  bezeichnet  die  Milligramme  Silber, 
vdche  die  abgewogene  Substanz  weniger  enthielt  als  1  Grm. 

Bei  Liegirungen,  welche  Schwefel  enthalten  und  bei  solchen,  die  aus 
Gold  und  Silber  bestehen  und  etwas  Zinn  enthalten,  bedient  sichLeyol*) 
lam  Auflösen  der  Proben  der  concentrirten  Schwefelsäure,  von  welcher 
«r  etwa  25  Grm.  anwendet  Die  Probe  wird  damit  bis  zur  Auflösung 
fekocht ;  nach  einigem  Erkalten  operirt  man  mit  der  Flüssigkeit  auf  die 
fewohnliehe  Weise.  Da  jedoch  die  concentrirte  Schwefelsäure  bei  hohem 
Kopfergebalt  nicht  alles  Silber  lost,  no  digerirtMascazzini**)  die  Probe, 
m  der  anch  kleine  Mengen  von  Blei,  Zinn  und  Antimon  neben  Gold  yor- 
^iäAden  sein  können,  zuerst  mit  möglichst  wenig  Salpetersäure,  so  lange 
^ich  noch  rothe  Dämpfe  entwickeln,  setzt  dann  concentrirte  Schwefelsäure 
TU,  kocht,  bis  sich  das  Gold  compact  abgesetzt  hat,  fugt  nach  dem  £r- 
Ulten  Waaaer  zu  and  titrirt  dann. 

Fr.  Mohr  hat  versucht,  die  Gay- Lussac 'sehe  Silberbestimmungs- 
aethode  in  folgender  Weise  zu  yerbessem: 

Man  löst  die  Probe,  in  welcher  Silber  und  Kupfer  vorausgesetzt 
Verden,  in  Salpetersäure  und  zwar  in  einer  Kochflasche  und  fugt  von  der 
coDcentnrteren  Kochsalzlösung  so  lange  zu,  bis  dieselbe  sicher  vorwaltet, 
UD  besten  bis  zu  einem  Zehner -Theüstrich.  Man  erhitzt  den  Inhalt  der 
Flasche  zum  Kochen,  fügt  krystallisirtes  kohlensaures  Natron  im  massi- 
gen Ueberschnsa  zu,  kocht,  bis  das  Kupferoxyd  schwarz  geworden,  giesst 
Flüssigkeit  aanunt  Niederschlag  in  einen  1 50  CC.  fassenden  Cy linder  oder 
Kolben,  spölt  nach,  bis  der  Stand  der  vollständig  erkalteten  Flüssigkeit 
genaa  mit  der  Marke  übereinkommt,  legt  eine  befettete  Platte  von  vul- 
kanitiitem  Kantachok  auf  und  schüttelt.     Man  lässt  jetzt  absitzen,  nimmt 


*)  AnuL  de  Cfaim.  et  de  Fhys.  8  »4r.  44.  847.  —  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  66. 888. 
**)  Chem.  CcBMlUatt  1857.  8.  800. 
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50  CG.  der  klaren  Flüssigkeit  ab,  setzt  2  bis  3  Tropfen  neutrale  chrom- 
saare  Kalilösung  zu  und  bestimmt  den  Chlomatrinmgehalt  der  Flüssig* 
keit  nach  §.  141.  Maltiplicirt  man  denselben  mit  3  und  zieht  das  so 
ermittelte  Quantum  Kochsalz  von  dem  ab,  welches  man  erst  zugesetzt 
hat,  so  findet  man  die  dem  vorhandenen  Silber  äquivalente  Menge. 

Will  man  dies  Verfahren  anwenden,  welches  in  solchen  Fällen  von 
Nutzen  sein  kann,  in  denen  man  den  Silbergehalt  auch  nicht  annähernd 
kennt,  das  aber  in  den  Münzstätten  die  Gay-Lussac'sche  Methode  ge« 
wiss  nicht  verdrängen  wird,  so  bedient  man  sich  am  besten  der  Aequi- 
valentlösungen,  und  zwar  einer  Zehntel-Kochsalzlösung  und  einer  Zehntel- 
Silberlösung.  Die  erste  wird  bereitet,  indem  man  5,846  Grm.  (0,1  Aeq.^ 
reines  geschmolzenes  Chlornatrium  zu  1  Liter  löst,  die  letztere,  indem 
man  10,797  Grm.  (0,1  Aeq.)  reines  metallisches  Silber  zu  1  Liter  löst. 
Da  letztere  Lösung  frei  von  überschüssiger  Säure  sein'mnss,  so  hat  man 
damit  nach  §.  141  zu  verfahren. 

Der  Fehler,  der  bei  diesem  Verfahren  dadurch  entsteht,  dass  sich 
die  Niederschläge  von  Chlorsilber  und  Kupferoxyd  in  der  Flüssigkeit  be* 
finden,  wenn  diese  auf  150  CC.  gebracht  wird,  und  dass  somit  die  zur 
Prüfung  herausgenommenen  50  CC.  nicht  absolut  genau  */$  der  Lösung 
darstellen,  ist  höchst  unbedeutend,  und  dann  völlig  verschwindend,  wenn 
man  anfangs  nur  einen  kleinen  Ueberschuss  von  Kochsalzlösung  zugesetzt  hat. 

§.  116. 

2.     Bleioxyd. 

a.  Auflösung. 

Die  Verbindungen  des  Bleioxyds  sind  kleinerentheils  in  Wasser  lö^ 
lieh.  Von  den  darin  unlöslichen  wird  der  grössere  Theil,  ebenso  wie 
das  reine  Oxyd  und  das  metallische  Blei,  von  verdünnter  Salpetersäure 
aufgenommen.  (Wendet  man  dieselbe  zu  concentrirt  an,  so  erfolgt  we- 
der vollständige  Zersetzung,  noch  vollständige  Lösung,  weil  das  salpeter- 
saure Bleioxyd  in  concentrirter  Salpetersäure  unlöslich  ist  und  sonach 
das  zuerst  gebildete  die  noch  nicht  angegrifienen  Theile  des  zu  lösenden 
Salzes  schütztl)  Die  Löslichkeits Verhältnisse  des  Chlorbleies  und  schwe. 
feisauren  Bleioxyds  siehe  §.  83.  Es  ist  zur  Analyse  dieser  Verbindun- 
gen nicht  erforderlich,  sie  zuvor  zu  lösen,  wie  sogleich  gezeigt  werden 
wird.  —  Jodblei  löst  sich  nicht  in  kalter  verdünnter  Salpetersäure ,  abor 
leicht  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  von  Jod.  Chromsaures  Blei* 
oxyd  löst  sich  ohne  Zersetzung  nur  in  Kalilauge.  Behufs  der  Analyse 
verwandelt  man  es  am  besten  in  Chlorblei  (siehe  unten).  Schwefelblei 
ftihrt  man  gewöhnlich  geradezu  in  schwefelsaures  Bleioxyd  über^  siehe 
§•  1J6.  6.  ß. 

b.  j^^estimmung. 

Das  Blei   kfii^   als  Bkioxyd^    tchwefelaauret  Bleioxyd^     chrcmscmrts 
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BlaaäPjßd^  SdwftfdbUi^  ChhrbUiy  aU  BUioayd  -f-  ^^  ond  endlich  durch 
Mimatanalyse  beeämmt  werden. 

Man  kann  zweckmäseig  verwandeln  in 
1.  Bleioxyd: 

a.  l?tarek  FMatg:  Die  in  Wasser  löslichen  Blebalse  nnd  diejenigen 
unlöslichen,  deren  Säure  beim  Auflösen  in  Salpetersaure  entfernt 
irird. 

b.  Ihtrck  Glühen:  a.  Bleioxydsalze  mit  leichtflOchtigen  oder  zersetz- 
baren unorganischen  Säuren.  —  ß.  Bleisalze  mit  organischen 
Säuren. 

f.  Schwefelsaures  Bleioxyd. 

a.  Dwrch  FäUung:  Die  in  Wasser  unlöslichen,  in  Salpetersäure  lös* 
liehen  Salze,  deren  Säure  sich  aus  der  Lösung  nicht  entfernen  lässt 

b.  Durch  Abdampfen:    cu  Säromtliche  Oxyde  des  Bleies,    sowie  die 
Bleioxyd  salze  mit  flöchtigen  Säuren.  — 

ß.  Manche  organische  Bleiverbindungen. 
'6.  Chromsaures  Bleioxyd: 

Die  in  Wasser  oder  Salpetersäure  löslichen  Bleiverbindungen. 

4.  Ghlorblei: 

Chromsaures  Bleioxyd,  Jod-  und  Brom-Blei. 

5.  Bleioxyd  -f-  Blei: 

Viele  organische  Bleiverbindungen. 

6.  Schwefelblei: 

Sämmtliche  gelöste  Bleisalze  bei  Scheidungen. 

In  dieser  übersichtlichen  Darstellung  sind  Hir  die  verschiedenartigen 
Blei  Verbindungen  die  Formen  angegeben,  in  welche  man  sie  behufs  der 
Bleibestimmung  zweckmässig  überfuhrt.  Es  soll  jedoch  damit  nicht  ge- 
Mgt  aein,  dass  nicht  auch  andere  Verbindungen  als  die  speciell  verzeich- 
neten nach*  der  oder  jener  Methode  zweckmässig  bestimmt  werden  kön- 
ten,  —  80  lassen  sich  z.  B.  sämmtliche  sub  1.  genannten  Verbindungen 
auch  als  8chwefel.«aures  Bleioxyd,  alle  sub  1.,  2.  und  5.  angefiihrten  als 
Schwefelblei  bestimmen  etc.  —  Chlorblei,  Bromblei  und  Jodblei  verwan- 
delt man,  sofern  man  nicht  vorzieht,  sie  in  Wasser  zu  lösen  oder  durch 
kochende  kohlensaure  Natronlösung  zu  zersetzen,  behufs  ihrer  Analyse 
tm  zweckniässigsten  durch  Reduction  mit  Waaserstoffgas  nach  der  §.115 
für  Chlorsilber  angegebenen  Methode  in  metallisches  Blei.  Man  trage 
dabei  Sorge,  nicht  zu  stark  zu  erhitzen,  weil  sich  sonst  etwas  Chlorblei 
verflüchtigt.  —  Die  Bleihyperoxyde  gehen  durch  Glühen  in  Bleioxyd 
über.  Dieser  Umstand  giebt  ein  Mittel  zu  ihrer  Analyse,  wie  auch  zu 
tiirer  Auflösung  an  die  Hand.  Ohne  Glühen  bringt  man  sie  am  einfach- 
sten in  Lösung  durch  Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure  unter  Zu- 
satz von  etwas  Alkohol.  —  Die  Analyse  des  schwefelsauren  und  chrom- 
«anren  Bleioxyds,  wie  auch  die  des  Jod-  und  Brombleies  siehe  bei  den 
betreffenden  Säuren.  —  Zur  Bestimmung  des  Bleies  im  Bleioxyd  und  vie- 
len Bleisalzen,  namentlich  auch  in  schwefelsaurem  Bleioxyd,  kann  man 
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die  Verbindungen  auch  mit  Cyankalinm  schmelzen  und  den  gut  abgewa- 
schenen Bieiregulus  wägen.  —  Ans  Schwefelblei  lässt  sich  auf  diesem 
Wege  der  grösste  Theil,  aber  nie  alles  Blei  abscheiden  (H.  Rose*). 

1.  Bestimmung  des  Bleies  als  Bleioxyd. 

a.  Durch  Fällung. 

a.  Durch  Fällung  als  kohlensaures  Bleioxyd. 

Iklan  versetzt  die  massig  verdünnte  Lösung  mit  kohlensaurem  Ammon 
im  geringen  Ueberschuss,  fiigt  etwas  kaustisches  Ammon  hinzu,  erwärmt 
gelinde  und  filtrirt  nach  einiger  Zeit  ab.  Man  wäscht  alsdann  mit  rei- 
nem Wasser  aus,  trocknet  und  glQht  in  einem  Porzellantiegel,  nachdem 
man  das  Filter  auf  dessen  Deckel  verbrannt  hat  Eigenschaften  des  Nie- 
derschlages und  Rückstandes  §.  83.  Die  Resultate  fallen  sehr  befriedi- 
gend, in  der  Regel  um  ein  Geringes  zu  niedrig  aus.  Der  Verlust  rührt 
daher,  dass  das  kohlensaure  Bleioxjd  nicht  absolut  unlöslich  ist,  nament- 
lich in  Flüssigkeiten,  welche  reich  an  Ammonsalzen  sind  (Vers.  Nr.  44). 
—  Man  wähle  ein  kleines  dünnes  Filter  und  trage  Sorge,  den  Nieder- 
schlag so  vollständig  vom  Filter  zu  trennen  als  möglich,  damit  man  nicht 
einen  weiteren  Verlust  dadurch  erleide,  dass  ein  Theilchen  des  Oxyds 
beim  Einäschern  zu  Metall  reducirt  werde. 

/3.  Durch  Fällung  als  kleesaures  Bleioxyd. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  oxalsaurem  Ammon  im  Ueberschusn 
und  fügt  Ammon  hinzu  bis  zum  geringen  Vorwalten,  lässt  absitzen,  fil- 
trirt und  verfährt  wie  in  a.  Der  Porzellantiegel  bleibt,  während  man 
den  Niederschlag  glüht,  unbedeckt  In  Betracht  der  Genauigkeit  steht 
diese  Methode  der  vorigen  gleich. 

b.  Durch  Glühen. 

Verbindungen,  wie  kohlensaures  oder  salpetersaures  Bleioxyd,  glüht 
man  behutsam  in  einem  Porzellantiegel,  bis  sie  an  Gewicht  nicht  mehr 
abnehmen.  —  In  welcher  Weise  man  Bleisalze  mit  organischen  Säuren 
in  Oxyd  überführt,  soll  in  diesem  Paragraphen  sub  5  gezeigt  werden. 

2.  Bestimmung  des  Bleies  als  schwefelsaures  Bleioxyd, 

a.  Durch  Fällung. 

a.  Man  versetzt  die  nicht  zu  verdünnte  Auflösung  mit  massig  ver- 
dünnter reiner  Schwefelsäure  in  geringem  Ueberschuss,  mischt  das  dop- 
pelte Volum  Weingeist  hinzu,  lässt  einige  Stunden  absitzen,  filtrirt,  wlUcht 
mit  Weingeist  aus,  trocknet  und  glüht  nach  der  §.53  angegebenen  Me« 
thode.  Man  kann  zwar  bei  gehöriger  Vorsicht  das  Glühen  in  einem 
Platintiegel  vornehmen,  die  Anwendung  eines  dünnen  Porzellantiegels 


*)  Poggend.  AnniJ.  91.  104. 
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ist  jedoch  räthlicher.  —  Man  beobachte  ferner  die  oben  bei  1.  a.  angege- 
benen  Yorsichtsniaassregeln. 

ß.  Im  Falle  der  Zusatz  von  Alkohol  nicht  angeht,  setze  man  einen 
nicht  zu  geringen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  zu,  filtrire  den  Nieder- 
schlag nach  längerem  Absetzen  geradezu  ab,  wasche  mit  Wasser,  dem 
man  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zugesetzt  hat,  aus,  verdränge  zuletzt 
die  saure  Flüssigkeit  durch  mehrmaliges  Waschen  mit  Weingeist  und  ver- 
fiahre  wie  oben. 

Eigenschaften  des  Niederschlages  §.83.  Die  Methode  giebt  bei  dem 
Verfahren  a.  sehr  genaue  Resultate,  kaum  weniger  genläue  bei  dem  Ver- 
fahren /).,  sofern  man  die  angegebene  Vorschrift 'genau  befolgt  —  Ver- 
säumt man  es  jedoch,  einen  gehörigen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure 
zuzusetzen,  so  wird,  z.  B.  bei  Gegenwart  von  Ammonsalzen,  Salpeter- 
säure etc.,  das  Blei  nicht  vollständig  ausgefallt,  und  wäscht  man  mit  rei- 
nem Wasser  aus,  so  lösen  sich  merkliche  Spuren  des  Niederschlages  wie- 
der auf.  —  Diese  Umstände  haben  veranlasst,  dass  man  früher  die  Me- 
thode ß,  für  wenig  genau  hielt 

b.  Durch  Abdampfen. 

a.  Man  bringt  die  abgewogene  Substanz  in  ein  gewogenes  Schäl- 
chen,  löst  sie  in  schwacher  Salpetersäure,  fügt  massig  verdünnte  reine 
Schwefelsäure  im  geringen  Ueberschuss  zu,  verdampft  bei  gelinder  Wärme, 
zuletzt  hoch  über  der  Lampe,  bis  alle  überschüssige  Schwefelsäure  ent- 
wichen ist.  Die  Operation  kann,  wenn  keine  organische  Substanz  zuge* 
gen  ist,  ganz  getrost  in  einem  Platinschälchen  vorgenommen  werden,  im 
anderen  Falle  wählt  man  ein  leichtes  Porzellanschälchen.  Die  Resultate 
fallen  bei  vorsichtigem  Abdampfen  völlig  genau  aus. 

ß.  Um  organische  Bleiverbindungen  in  schwefelsaures  Bleioxyd  zu 
verwandeln ,  übergiesst  man  sie  in  einem  Porzellantiegel  mit  reiner  con- 
centrirter  Schwefelsäure  im  Ueberschuss,  verdampft  vorsichtig  im  wohl- 
bedeckten Tiegel,  bis  alle  Schwefelsäure  entwichen,  glüht  und  wägt 
Sollte  der  Rückstand  bei  einmaligem  Abdampfen  nicht  ganz  weiss  sein, 
so  befeuchtet  man  nochmals  mit  Schwefelsäure  und  wiederholt  die  Ope- 
ration. —  Die  Resultate  fallen  bei  gehöriger  Vorsicht  genau  aus,  in  der 
Regel  erleidet  man  aber  einen  geringen  Verlust,  indem  mit  dem  entwei- 
chenden schwefligsauren  und  kohlensauren  Gas  leicht  Spuren  des  Salzes 
hinweggefuhrt  werden. 

3.    Bestimmung  als  chromsaures  Bkioxyd, 

Man  versetzt  die  neutrale  oder  schwach  saure  Lösung  mit  neutralem 
chromsaurem  Kali  im  Ueberschuss,  fügt,  sofern  freie  Salpetersäure  zuge- 
.  gen  gewesen  ist,  essigsaures  Natron  in  genügender  Menge  zu,  auf  dass 
an  die  Stelle  der  freien  Salpetersäure  freie  Essigsäure  tritt,  lässt  in  ge- 
linder Wärme  absitzen,  filtrirt  durch  ein  bei  100<>C.  getrocknetes,  gewo- 
genes Filter,  wäscht  mit  Wasser  aus,  trocknet  bei  lOO^C.  und  wägt 
Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  93.     Resultate  genau. 
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4.  Bestimmung  als  ChlorbUi. 

Bei  einigen  Scheidungen  bestimmt  man  das  Blei  als  Chlorblei^  in- 
dem man  die  Auflösung  mit  Qbersch (issiger  Salzsäure  versetzt,  im  Wasser- 
bade stark  einengt,  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol,  dem  man 
etwas  Aether  zugemischt  hat,  behandelt,  absitzen  lässt,  ab AUrirt,  mit  äther- 
haltigem  Weingeist  auswäscht,  trocknet  und  gelinde  erhitzt.  Das  Er- 
hitzen darf  nicht  bis  zum  Glühen  gesteigert  werden,  sonst  verflüchtigt 
sich  etwas  Chlorblei.  Im  Uebrigen  wird  die  Operation  nach  der  in  1.  ce. 
angegebenen  Weise  ausgeftlhrt. 

5.  Bestimmung  als  Blsioxyd  -|-  Blei, 

Man  erhitzt  die  organische  Bleiverbindung  (1  bis  2  6rm.)  in  einem 
kleinen  gewogenen  Porzellanschälchen  ganz  gelinde,  und  zwar  lässt  man 
die  Hitze  zuerst  auf  den  Rand  des  Schälchens  wirken,  i»o  das«  die  statt- 
findende Zersetzung  an  einer  Seite  ihren  Anfang  nimmt  und  langsam 
fortschreitet.  Wenn  die  ganze  Masse  zersetzt  ist,  erhitzt  man  etwas 
stärker,  bis  man  kein  verglimmendes  Theilchen  mehr  bemerkt,  und  bis 
der  Rückstand  als  ein  kohlefreies  Gemenge  von  ßleioxyd  und  Bleikügel- 
chen  erscheint.  Man  wägt  denselben  nunmehr,  erwärmt  ihn  alsdann 
mit  Essigsäure,  bis  das  Oxyd  vollständig  gelöst  ist,  was  leicht  erfolgt, 
wäscht  durch  Decantation  aus,  giesst  zuletzt  ab,  erwärmt  bis  zum  Ent- 
fernen des  Wassers  und  wägt  das  rückbleibende  metalliscke  Blei.  Zieht 
man  sein  Gewicht  von  dem  erst  erhaltenen  ab,  soi  nährt  man  die  Menge 
des  im  Rückstande  enthalten  gewesenen  Oxyds.  Berechnet  man  dessen 
Gehalt  an  Metall  und  addirt  ihn  zu  dem  Gewichte  des  direct  erhaltenen 
Bleies,  so  bekommt  man  die  Totalmenge  des  in  der  Verbindung  ent- 
haltenen Metalls. 

Man  hat  bei  diesem  Verfahren  zwei  Umstände  besonders  zu  be- 
achten; einmal  muss  man  die  Zersetzung  langsam  einleiten,  denn  bei 
rascher  Verbrennung  der  Kohle  und  des  Wasserstoffs  der  Verbindung 
auf  Kosten  des  Sanerstoffü  im  Bleioxyd  entsteht  eine  so  hohe  Temperatur, 
dass  sich  Blei  in  sichtbaren  Dämpfen  verflüchtigt,  —  und  fer  ler  muss 
man  Sorge  tragen,  dass  keine  Kohle  im  Rückstande  bleibt,  was  man  beim 
Behandeln  mit  Essigsäure  mit  Gewissheit  erfährt  Die  Vernachlässigung 
des  ersten  Umstandes  erniedrigt,  die  des  letzten  erhöht  die  zu  findende 
Zahl.  Die  Methode  ist  im  Uebrigen  sehr  bequem  und  ihre  Resultate  sind 
bei  vorsichtiger  Aueführung  recht  genau. 

Dulk  hat  folgende  Modification  des  ursprünglich  von  Berzelius 
herrührenden  Verfahrens  angegeben.  Man  glüht  die  Verbindung  in  einem 
bedeckten  Forzellantiegel  gelinde  bis  zum  vollständigen  Verkohlen  der 
organischen  Substanz,  lüftet  alsdann  den  Deckel  und  rührt  mit  einem 
Eisendraht  um.  Die  Masse  kommt  ins  Erglühen,  es  entsteht  ein  Ge- 
menge von  Blei  und  Bleioxyd,  welches  noch  unverbrannte  Kohle  ent- 
halten kann.  Man  legt  nun  einige  Stückchen  von  frisch  geschmolsenem 
salpetersaurem  Ammon    in   den  Tiegel,    welchen  man  zuvor  aas  der 
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Flamme  entferDt  hat,  und  bedeckt  ihn.  Das  Salz  schmilzt,  ozydirt  das 
Blei  und  verwandelt  es  theilweise  in  salpetersanres  Oxyd.  Man  glüht 
nun  den  Tiegel,  bis  keine  Dämpfe  von  Unter salpeters&are  mehr  sichtbar 
sind,  und  wägt  das  erhaltene  Oxyd.  —  Bei  diesem  Verfahren  ist  man 
fficher,  dass  alle  Kohle  verbrannt  wird,  auch  spart  man  eine  Wägung. 
Seine  Genauigkeit  hat  Dnlk  nachgewiesen.  Es  verdient  empfohlen  zu 
werden. 

6.  Bestimmung  des  Bleies  <ds  Schwefelblei. 

a.  Dieselbe  geschieht  genau  in  der  nämlichen  Weise  und  mit  der- 
selben Genauigkeit,  wie  die  des  Schwefelsilbers,  nur  darf  man  bei  Fäl- 
lung aus  sauren  Lösungen  nicht  erwärmen,  sonst  löst  sich  wieder  ein 
Theil  des  Schwefelbleies  auf,  auch  untersuche  man,  ehe  man  abfiltrirt,  ob 
eine  Probe  der  über  dem  Niederschlage  stehenden  Flüssigkeit  beim  Ver- 
mischen mit  relativ  viel  gesättigtem  SchwefelwasserstofTwas^ier  klar  bleibt 
Dieser  Versuch  schützt  gegen  Fehler ,  die  daraus  hervorgehen,  dass 
Schwefelwasserstoff  das  Blei  aus  sehr  sauren  Lösungen  nicht  vollständig 
fallt  Vergl.  darüber  M.  Martin  *).  Eigenschaften  des  Nieder- 
schlages $.83. 

ß.  Ist  der  Niederschlag  verunreinigt  durch  mit  niedergefallenen 
Schwefel,  so  dass  er  nicht  als  Schwefelblei  gewogen  werden  kann,  so 
verwandelt  man  ihn  auf  folgende  Weise  in  schwefelsaures  Bleiozyd.  Man 
trocknet  im  Filter,  schüttet  den  Inhalt  in  ein  Becherglas,  in  welches  man 
dann  auch  das  Filter  wirft,  und  setzt  tropfenweise  reine  rauchende  Sal- 
petersäure zu,  indem  man  das  Glas  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  hält. 
Nach  beendigter  Oixydation  erwärmt  man  eine  Zeit  lang  gelinde,  bringt 
den  Inhalt  des  Becherglases  in  ein  kleines  Porzellanschälchen,  spült  nach, 
fügt  einige  Tropfen  reine  Schwefelsäure  hinzu,  verdampft  vorsichtig  und 
glüht  zuletzt.  Die  Genauigkeit  des  Resultates  hängt  ganz  von  der  an- 
gewendeten Sorgfalt  ab.  —  Nimmt  man  zur  Oxydation  keine  rauchende 
Säure,  so  scheidet  sich  Schwefel  ab,  der  sich  beim  Erwärmen  mit  Sal- 
petersäure nur  äusserst  langsam  oxydirt. 

7.  Bestimmung  des  Bleies  durch  Maassanalyse. 

Obgleich  es  an  Vorschlägen  nicht  mangelt  zur  maassanalytischen  Be- 
stimmung des  Bleies,  so  fehlt  es  uns  doch  noch  an  einer  für  praktische 
Zwecke  wirklich  guten  Methode,  d.  h.  an  einer  solchen,  die  allge- 
mein oder  wenigstens  in  den  meisten  Fällen  anwendbar  und  dabei 
einfach  und  genau  ist  Man  wird  daher  bei  Bleibestimmungen  vorläufig 
die  Gewichtsanalyse  in  fast  allen  Fällen  den  maassanalytischen  Be- 
stimmungen vorziehen.  Aus  diesem  Grunde  itihre  ich  die  letzteren  nur 
kurz  an: 

a.  Man  fallt  das  Blei  als  oxalsaures  Bleioxyd,  nach  1.  a.  /),  löst  den 


*)  Chem.  Centralbl  1856.  501. 
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gut  aasgewaschenen  Niederschlag  in  Salpetersäure,  fögt  Schwefel» 
säure  zu  und  bestimrot  in  der  Lösung  die  Oxalsäure  mit  über- 
mangansauren! Kali  (§.137)  (Hempel).  —  Diese  Methode  kann  man 
folgendermaassen  abändern :  Man  ftigt  zu  der  Bleilösung  in-  einem 
300  CC.  fassenden  Messkolben  eine  gemessene^  etwas  dberschüssige 
Menge  Oxalsäure,  dann  Ammon  bis  zum  geringen  Vorwalten, 
füllt  bis  zur  Marke,  schüttelt,  lässt  absitzen,  nimmt  100  GC.  der 
klaren  Flüssigkeit  heraus,  bestimmt  darin  die  Oxalsäure  mit  über- 
mangansaurem Kali  (§.  137),  multiplicirt  die  gefundene  Menge  mit  3, 
zieht  das  Prodnct  ab  von  der  Oxalsäuremenge,  die  in  der  anfangs  ^ 
zugesetzten  Lösung  enthalten  war  und  bringt  för  jedes  Aequivalent 
Oxalsäure  1  Aeq.  Blei  in  Rechnung  (Fr.  Mohr*).  Resultate  bei 
sehr  sorgfaltiger  Ausfuhrung  genau. 

b.  Man   bestimmt   in  dem   durch  Fällung  erhaltenen  und  vollkommen 
ausgewaschenen  chromf^auren  Bleioxjd  die  Chromsäure  maassana- 
Ijtisch  und  brin gtHir jedes  Aequivalent  1  Aeq.  Blei  in  Rechnung.  Die       ' 
Bestimmung  gründet  sich  darauf,  dass  man  das  chromsaure  Bleioxyd 
mit  einer  gemessenen  überschüssigen  Menge  EisenchlorÜrlösung  von 
bekanntem  Gehalt  und  Salzsäure  zusammenbringt.  Es  entstehen  Eisen - 
Chlorid,  Chromchlorid  und  Chlorblei.     Der  Ueberschuss  des  Eisen-      ^ 
ehlorürs  wird  in  der  vom  Chlorblei  abfiltrirten  Flüssigkeit  bestimmt 
und  daraus  die  Menge  des  oxjdirten  gefunden.     Je   3   Aeq.   des      j 
letzteren  entsprechen  1  Aeq.  Blei  (H.  Schwarz**).    Die  Metkode 
ist  umständlich,  die  Resultate  sind  ziemlich  gut. 

c.  Die  in  der  vorigen  Auflage  noch  aufgeführten  Methoden  von  Flor  es   .  ^ 
Domonte    (Ausfallen    einer    alkalischen  Bleilösung    mit    titrirter 
Schwefelnatriumlösung)  und  von  Marguerite  (Ausfallen  des  Bleies 
aus    einer    stark    alkalischen   Lösung     mit    titrirter    Lösung   von     .. 
übermangansaurem  Kali    als  Bleihjperoxyd)    sind  unbequem   und 
ungenau.  w] 

5.117.  ^ 

^^ 
8.  Quecksilberoxydul.  i'i 

a.  Auflösung.  '^^ 

Das  Quecksilberoxydul    und    seine  Verbindungen  lassen  sich    mit   j 
Hülfe  verdünnter  Salpetersäure  meist  in  Lösung  bringen.     Wärme  darf     ' 
dabei  nicht  angewendet  werden,  wenn  jeder  Uebergang  des  Oxyduls  in 
Oxyd  vermieden  werden  soll.  —  Gilt  es  nur,  das  QuecksDber  überhaupt 
in  Lösung  zu  bringen,  so  ist  es  am  besten,  die  Substanz  mit  Salpeter- 
säure zu  erwärmen,  nach  längerer  Einwirkung  etwas  Salzsäure  tropfen- ^^q^q 


*)  Desien  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  S.  198.  .* 

«*)  Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  84.  9S.  ^^  ^ 
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weise  zazaftigen  und  mit  dem  Erhitzen  fortzufahren,  bis  man  eine  völlig 
klare  Lösung,  welche  jetzt  alles  Quecksilber  als  Oxyd  und  Chlorid  ent- 
halt, erlangt  hat. 

b.  Bestimmung. 

Gelingt  es  nicht,  die  Lösung  so  zu  bewerkstelligen,  da^s  dieselbe 
völlig  oxydfrei  erscheint,  ist  man  somit  genöthigt,  das  Quecksilber  ganz 
in  Oxyd  überzuführen,  so  bestimmt  man  das  letztere  nach  §.  118,  gelang 
aber  die  Darstellung  einer  reinen  Oxydullösung,  so  kann  man  die  Ge- 
wichtsbestimmung des  Oxyduls  auf  die  Unlöslichkeit  des  Quecksilber- 
chlorürs  gründen  und  sich  entweder  einer  gewichtsanalytischen  oder  einer 
maassanalytischen  Methode  bedienen.  Die  in  §.  118.  1.  a.  beschriebene 
Bestimmungsmethode  des  Quecksilbers  lässt  sich  natürlicher  Weise  auch 
bei  Quecksilberoxydulyerlnndnngen  anwenden. 

1.  Bestimmung  ala  Quecksüberehlorür, 

Man  versetzt  die  stark  verdünnte,  kalte  Lösung  mit  Chlomatrium- 
lösnng,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  lässt  denselben  absitzen, 
filtrirt  ihn  auf  einem  gewogenen  Filter  ab,  trocknet  ihn  bei  100^  C. 
und  wägt  Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  84.  Resultate  sehr  genau. 

2.  MaassanahfUsche  Bestwumungau 

Man  versetzt  die  kalte  Lösung  mit  Zehntel-Kochsalzlösung  (Seite  229), 
bis  letztere  keinen  Niederschlag  mehr  hervorbringt,  folglich  etwas  im 
Ueberschnss  vorhanden  ist,  filtrirt,  wäscht  gut  aus,  doch  so,  dass  man 
nicht  allzuviel  Waschwasser  bekommt,  fögt  einige  Tropfen  chromsaure 
Ealilösung  zu,  dann  soviel  reines  kohlensaures  Natron,  dass  die  Flüssig- 
keit hellgelb  ist,  bestimmt  die  Menge  des  in  Lösung  befindlichen  (also 
des  überschüssig  zugesetzten)  Chlomatriums  mit  Silberlösung  (§.  141),  er- 
fahrt 80  die  Menge  der  zur  Fällung  verbrauchten  Kochsalzmenge  und 
bringt  für  je  1  Aeq.NaCl,  lAeq.  HgjO,  also  für  jeden  CG.  der  Zehntel- 
Kochsalzlösung  0,02081  Grm.  Quecksilberoxydul  in  Lösung.  Die  Methode 
bietet,  da  man  filtriren  und  auswaschen  muss,  der  Gewichtsbestimmung 
gegenüber  keine  grossen  Vortheile  dar,  die  Resultate  derselben  sind  ge- 
nau (Fr.  Mohr*).  Wie  man  sieht,  lassen  sich  die  unter  1.  und  2.  an- 
geführten Methoden  gut  mit  einander  vereinigen. 

§.  118. 

4.  Quecksilberoxyd. 

a.  Auflösung. 

Das  Quecksilberoxyd  und  die  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen 
desselben  werden  je  nach  umständen  in  Salzsäure  oder  in  Salpetersäure 


*")  Lehrbuch  der  Titrirmethode  2.  C2. 
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gelöst,  Qaecksilb^Bulfid  erwärmt  man  mit  Salzsäure  und  iägt  Salpeter- 
säure  hinzu  bis  zur  erfolgten  Lösung.  Beim  Abdampfen  einer  Queckail- 
berchloridlösung  im  Wasaerbade  entweicht  mit  den  Wasserdämpfeo  Queck- 
silberchlorid. Man  darf  dies  beim  Auflösen  von  Queck^ilberverbindungen 
nicht  ausser  Acht  lassen.  Die  von  Vohl*)  vorgeschlagene  Bestimmungs- 
methode des  Quecksilbers  giebt  aus  diesem  Grunde  ganz  falsche  Resultate. 

b.  Bestimmung. 

Das  Quecksilber  kann  nach  §.  84  als  metaüischea  Quecksilber^  Queck- 
säberchlorür ^  Queckeilbersulfid  oder  Qttecksilberoayd  gewogen  werden;  bei 
Scheidungen  bestimmt  man  es  zuweilen  als  GlQhverlust.  —  Auch  durch 
Maassanalyse  lässt  es  sich  bestimmen.  i 

Die  drei  ersten  Bestimmungsarten  lassen  sich  in  allen  Fällen  an- 
wenden. —  Die  Bestimmung  als  Oxyd  dagegen  ist  nur  bei  Verbindungen 
des  Qnecksilberoxyds  oder  Oxyduls  mit  Salpetersäure  möglich.  —  Die 
Methode,  das  Quecksilber  als  Sulfid  zu  bestimmen,  verdient  ihrer  Ge- 
nauigkeit, Einfachheit  und  leichten  Ausführbarkeit  wegen  in  den  meisten 
Fällen  den  Vorzug.  Die  massanalytische  Methode  kann  nur  beschränkte 
Anwendung  finden,  da  die  Voraussetzungen,  von  welchen  ihre  AusHüir* 
barkeit    abhängig    ist,    sich  selten  vereinigt  finden. 

1.  BeaUmmung  ciU  metalUschea  Quecksilber.  I 

Dieselbe  kann  ausgeführt  werden:  ., 

a.  Auf  trockenem  Weee. 

I 

Man  bringt  in   ein,    l^/^   Fuss   langes,  3  bis  4   Linien  weites,  am        , 
hinteren  Ende   zugeschmolzenes  Rohr  von  schwer  schmelzbarem  Glaae 
hinten  hin  eine  zwei  Zoll  betragende  Schicht  trockenes  Kalkhydrat,  darauf      .^ 
das  innige  Gemenge   der  zu  analysirenden  Quecksilberverbindung  mit 
einem  üeberschuss  von  Natronkalk  (§.  66,  5),  sodann  den  Natronkalk,  mit 

'i 

dem  man  den  Mischungsmörser  nachgespült  hat,  ferner  eine  Schicht  reinen 
Natronkalk  und  endlich  einen  lockeren  Pfropf  von  reinem  Asbest,  zieht 
alsdann  die  Röhre  vorn  aus  und  biegt  sie  in  einem  etwas  stumpfen  Winkel 
um.  —  Die  Manipulationen  beim  Mischen  und  Einfüllen  sind  dieaelbeiu 
welche  bei  der  Analyse  organischer  Körper  angewendet  werden,  daher  ^^ 
dieselben  hier  nicht  ausführlicher  beschrieben  worden  sind. 

Die  so  zugerichtete  Röhre  legt  man,  nachdem  man  durch  Aufklopfen  .;,, 
derselben  einen  Canal  über  der  Füllung  erzeugt  hat    in  einen  Verbren- 
nungsofen und  senkt  die  Spitze  in  einen  Wasser  enthaltenden  Kolben,  --h 
so  dass  die  Oeffnung  durch  das  Wasser  halb  geschlossen  ist.  ^i  \ 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm    94.  220. 
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Die  AnordnoDg  des  Apparates  wird  durch  Fig.  64    Teranschaulicht. 

Fig.  64.  ^    —    *     enthalt 

Kalkhydrat,  b  — 
c  die  Mischung, 
c  —  d  den  zam 
Nachspülen  ver* 
wendeten,  d  —  e 
reinen  Natronkalk, 
€  — /  den  Asbest- 
pfropf. 

Man  umgiebt  die  Röhre  wie  bei  einer  Elementaranaljse ,  von  e 
nach  a  langsam  fortschreitend,  mit  glühenden  Kohlen,  treibt  zuletzt  durch 
Erhitzung  des  im  hinteren  Theile  der  Rohre  liegenden  ELalkhydrats  den 
letzten  Rest  der  Quecksilber  dämpfe  aus  der  Röhre,  schneidet,  noch  wäh- 
rend dieselbe  im  vollen  Glühen  ist,  den  Hals  bei  /  ab,  spült  den  abge- 
schnittenen Theil  mit  Hülfe  einer  Spritzüasche  in  den  Kolben  vollständig 
ib,  vereinigt  die  überdestillirten  Quecksilberkügelchen  durch  Umschütteln, 
giesst  nach  längerem  Stehen  das  ganz  klare  Wasser  ab,  das  Quecksilber 
aber  in  einen  gewogenen  Porzellantiegel,  nimmt  den  grössten  Theil  des 
Qoch  d&bei  befindlichen  Wassers  mit  Löschpapier  weg  und  trocknet  zu- 
letzt unter  einer  Glocke  neben  Schwefelsäure,  bis  das  Gewicht  constant 
bleibt.  .  Wärme  darf  nicht  angewendet  werden.  Eigenschaften  des 
(Quecksilbers  §.  84. 

Diese  Methode  kann  auch  bei  organischen  Verbindungen  angewen- 
det werden.  —  Die  Genauigkeit  der  Resultate  ist  von  der  Sorgfalt  bei 
•ler  Ausfuhrung  geradezu  abhängig.  —  Dieselbe  wird  auf  die  Spitze  ge- 
trieben durch  Anwendung  de^  etwas  complicirteren  Verfahrens,  welches 
Erdmann  und  Marchand  zum  Behufe  der  Atomgewichtsbestimmung 
■ie^  Quecksilbers  und  Schwefels  angewendet  haben,  hinsichtlich  dessen 
>h  auf  die  Originalarbeit*)  verweise  und  hier  nur  bemerke,  dass  dasAb- 
•iestilliren  in  einer  Verbrennungsröhre  im  Kohlensäurestrom  und  das 
AofTangen  in  einem  gewogenen  Kugelapparate  geächah,  dessen  Fort- 
setzung mit  Goldblättchen  erfüllt  war,  um  jede  Spur  von  Quecksilber- 
<iämpfen  zu  condensiren.  Diese  Methode  des  Auffangens  und  Conden- 
'irens  kann  man  auch  bei  der  Analyse  von  Amalgamen  befolgen,  wie 
diei  König  **)  kürzlich  that 

b.  Auf  nassem  Wege. 

Man  fEllt  die  mit  freier  Salzsäure  versetzte,   salpetersäurefreie,  in 
einem  Kolben  befindliche  Lösung  mit  einer  klaren,  freie  Salzsäure  ent- 

*>  Jooni.  f.  prakt.  Chem.  31.  385;  aach  pharm.  Centraibl.  1844.  354. 
^  Journ.  f.  pnOtt.  Chem.  70.  64. 
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haltenden  Auflösung  von  Zinnchlorür,  welche  man  im  üeberschnss  su- 
setzt,  kocht  kurze  Zeit  und  lässt  erkalten. 

Die  nach  längerem  Stehen  völlig  klar  gewordene  Flüssigkeit  giesst 
man  von  dem  metallischen,  im  günstigen  Falle  zu  einer  Kugel  zusam- 
mengeflossenen Quecksilber  ab,  wäscht  dieses  durch  Decantation  erst  mit 
Salzsäure  enthaltendem,  dann  mit  reinem  Wasser  ab  und  bestimmt  es 
sodann  wie  in  a. 

Haben  sich  die  Quecksilbertheilchen  nicht  zn  einer  Kugel  vereinigt, 
so  giesst  man  die  klare  Lösung  ab,  giebt  etwas  massig  verdünnte  Salz- 
säure in  den  Kolben  und  kocht  kurze  Zeit,  wodurch  man  seinen  Zweck 
in  der  Regel  bald  erreicht.  —  Eigenschaften  des  Quecksilbers  §.  84. 

Statt  des  ZinnchlorÜrs  kann  man  sich  auch  anderer  Reductione- 
mittel,   so  der  phosphorigen  Säure,  der  schwefligen  Säure  etc.  bedienen« 

Diese  Methode  giebt  nur  bei  sehr  sorgfaltiger  Ausftihrung  genaue 
Resultate.  In  der  Regel  wird  zu  wenig  erhalten,  vergleiche  Yersueh 
Nro.  70.  (Derselbe  rührt  nicht  von  mir  selbst,  sondern  von  einem  mei- 
ner Schüler  her.)  Der  Verlust  ist  jedoch  nicht  in  der  Methode  begründet, 
wie  gewöhnlich  angenommen  wird,  d.  h.  er  rührt  nicht  von  dem  beim 
Kochen  und  Trocknen  verdampfenden  Quecksilber  her  (Vers.  Nro.  51), 
sondern  seiue  Ursache  ist  die,  dass  man  in  der  Regel  das  Qnecksilber 
nicht  ganz  vollständig  absitzen  lässt  und  überhaupt  durch  Mangel  an 
Sorgfalt  beim  Decantiren,  Abtrocknen  mit  Papier  etc.  Verlust  ver/mlasst 

2.  Bestimmung  als  Quecksilberchlorür. 

Man  versetzt  die  Quecksilberlösung  mit  Salzsäure,  sofern  sie  solche 
noch  nicht  enthält,  fügt  Natron-  oder  Kalilauge  zu,  bis  der  Ueberschuss 
der  Säure  beinahe,  aber  noch  nicht  ganz,  gesättigt  ist,  vermischt  mit  ei- 
ner Lösung  von  ameisensaurem  Natron  im  Ueberschuss  und  stellt  vier  Tage 
lang  an  einen  60  bis  80®  C.  warmen  Ort.  Nach  dieser  Zeit  filtrirt  man 
die  Lösung  von  dem  gefällten  Quecksilberchlorür  ab  und  bringt  dieses 
auf  ein  bei  100®  C.  getrocknetes  und  gewogenes  Filter.  Das  Filtrat  lässt 
man  nochmals  24  Stunden  bei  60  bis  80®  C.  stehen.  Bildet  sich  in  die- 
ser Zeit  wiederum  ,ein  Niederschlag  von  Calomel,  so  filtrirt  man  den- 
selben zum  ersten  und  lässt  das  Filtrat  noch  einmal  in  der  Wärme 
stehen,  —  bleibt  hingegen  das  Filtrat  klar,  so  ist  man  sicher,  alles  Queck- 
silber auf  dem  Filter  zu  haben.  Man  wäscht  alsdann  aus ,  trocknet  bei 
100®  C.  und  wägt.  —  Uebersteigt  die  Temperatur  beim  Fällen  80®  C.  um  ein 
Erhebliches,  so  fUUt  der  Niederschlag  durch  eingemengtes  QuecksOber 
grau  aus.     Der  Versuch  ist  in  solchem  Falle  zu  verwerfen. 

Diese  Methode  schreckt  durch  ihre  Langwierigkeit  ab  und  giebt  nur 
bei  grösster  Vorsicht  genaue  Resultate.  —  Wirklichen  Werth  hat  sie  nur 
f&r  die  Scheidung  des  Quecksilbers  von  einigen  anderen  Metallen. 

8.  Bestimmung  als  QuecksilbersulficL 

a.  Hat  man  eine  von  Salpetersäure  freie  Quecksilberozydlösong,  so 
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macht  man  sie,  wenn  sie  es  noch  nicht  ist,  mit  ein  wenig  Salzsäure  sauer, 
bringt  sie  in  eine  mit  einem  Glasstopfen  verschliessbare  Flasche  und  ver- 
setsEt  mit  frisch  bereitetem  klarem  und  gesättigtem  Schwefelwasserstoff- 
wasser im  geringen  Deberschnss,  so  dass  nach  dem  Umschütteln  der 
Gerach  nach  Schwefelwasserstoff  deutlich  hervortritt,  verstopft  die 
Flasche  und  lässt  absitzen. 

b.  Ist  der  Quecksilbergehalt  so  bedeutend,  dass  man  eine  zu  grosse 
Menge  Schwefelwasserstoffwasser  nöthig  hätte,  so  leitet  man  in  die  massig 
verdünnte  Lösung  gewaschenes  Schwefelwasserstoffgas. 

c.  Enthmt  die  Lösung  Salpetersäure,  so  versetzt  man  sie  mit  Natron- 
oder Elalilauge,  bis  dieselbe  fast  abgestumpft  ist  (die  Säure  muss  jedoch 
noch  vorwalten),  fiigt  alsdann  eine  klare  Cjankaliumlösung  im  lieber- 
schuss  zu  und  fallt  das  Quecksilber  aus  dieser  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoffwasser, durch  eingeleitetes  Gas  oder  auch  durch  farbloses 
Schwefelammonium. 

Nach  dem  Absitzen  filtrirt  man  den  Niederschlag  auf  einem  gewo- 
genen Filter  ab,  wäscht  ihn  rasch  mit  kaltem  Wasser  aus,  trocknet  bei 
lOQo  C.  und  wägt. 

Sollte  durch  irgend  eine  Veranlassung,  z.  B.  durch  die  Gegenwart 
von  Eisenoxyd,  Chromsäure  etc.,  der  Niederschlag  freien  Schwefel  ent- 
halten, so  bringt  man  ihn  noch  feucht  sammt  dem  Filter  in  einen  kleinen 
Kolben,  erwärmt  ihn  darin  mit  Salzsäure  und  fugt  tropfenweise  Salpeter- 
säure zu,  bis  der  ausgeschiedene  Schwefel  eine  rein  gelbe  Farbe  ange- 
nommen hat;  man  verdünnt  alsdann  mit  Wasser,  filtrirt  und  fallt  neuer- 
dings als  Schwefelquecksilber  und  zwar  nach  c. 

Eigenschaften  des  Niederschlages  siehe  §.  84. 

Diese  Methode  verdient  nach  meiner  Erfahrung  vor  den  übrigen  den 
Vorzug.     Ihre  Resultate  sind  bei  gehöriger  Sorgfalt  höchst  genau. 

4.  Bestimmung  als  QuecJuäberoxyd. 

Handelt  es  sich  darum,  Quecksilber  in  Verbindungen  seiner  Oxyde 
mit  den  Säuren  des  Stickstoffs  zu  bestimmen,  so  kann  dies  nach  Ma- 
rignac*)  sehr  gut  in  Form  von  Oxyd  geschehen.  —  Man  erhitzt  zu 
dem  Behuf  das  Salz  in  einer  Eugelröhre,  deren  eines  in  eine  Spitze  aus- 
gezogenes Ende  in  Wasser  taucht,  während  das  andere  mit  einem  Gaso- 
meter in  Verbindung  steht,  mittelst  dessen  man,  so  lange  erhitzt  wird, 
trockene  Luft  durchleitet,  wodurch  man  leicht  die  völlige  Zersetzung  des 
Salzes  vollbringt,  ohne  doch  die  Temperatur  zu  erreichen,  bei  welcher 
das  Oxyd  selbst  zerlegt  werden  würde. 

5.  Bestimmung  durch  Maassancüyse  nach  Liebig**). 

Dieselbe  beruht  darauf,  dass  phosphorsaures  Natron  zwar  aus  sal- 
petersaurer Quecksilberoxydlösung,  nicht  aber  aus  Quecksilberchloridlö- 


*)  Jahresber.  von  Liebig  n.  Kopp  1849.  594. 
***)  Annal.  der  Ghem.  u.  Pharm.  85.  S07. 

Fresenius,  quantitative  Analyse.  IG 
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rang  phosphorsanres  Qoecksilberoxjd  in  Gestalt  eines  aniangs  üock^ii, 
bald  aber  krystallinisch  werdenden,  weissen  Niederschlages  fallt,  und 
dass  daher  Chlomatrinm  den-  in  ersterer  Lösong  entstandenen  Nieder- 
schlag —  so  lange  er  noch  nicht  krystallinisch  geworden  —  mit  Leich- 
tigkeit wieder  lost,  indem  sich  phosphorsanres  Natron  nnd  Qnecksilber- 
Chlorid  bilden.  Kennt  man  daher  die  zor  Lösung  des  Niederschlages 
erforderliche  Menge  Kochsalz,  so  ergiebt  sich  daraus  auch  die  des 
Quecksilbers ;  denn  je  1  Aeq.  Chlomatrinm  Jöst  1  Aeq.  Qnecksilberozyd 
(in  Form  von  phosphorsaurem  Oxjd). 

a.  Kochsalzlösung.  Man  kann  sich  sehr  gut  der  ZehnteläquiTalent- 
Kochsalzlösung  bedienen.  Jeder  CC.  derselben,  enthaltend  0,005d466rni. 
NaCl,  entspricht  somit  0,010805  HgO. 

b.  Herstellung  der  Qaecksäheroxydlösung.  Dass  dieselbe  frei  von  Chlor-, 
Jod-  und  Bromv erbindangen  sein  und  alles  Quecksilber  als  Oxyd  enthalten 
müsse,  ergiebt  sich  aus  dem  Gesagten  von  selbst;  aber  auch  eine  gewisse 
Verdünnung  ist  nöthig,  wenn  der  Verrach  gut  gelingen  solL  Nach  L  i  eb  ig '  s 
Angabe  ist  es  zweckmässig,  wenn  die  zur  Probe  dienende  Quecksilber- 
lösung in  10  CC.  nicht  mehr  als  etwa  0,2  Grm.  Oxyd  enthalt  —  Findet 
man  daher  bei  einem  ersten  vorläufigen  Versuch,  dass  die  Concentration 
zu  stark  ist,  so  verdünnt  man  entsprechend,  ehe  man  zur  eigentlichen 
Bestimmung  schreitet  —  Die  Quecksilberl5sangdarffemer  keine  fremden 
Metalle  und  nicht  zu  viel  freie  Säure  enthalten ;  sie  enthält  von  letzterer 
die  richtige  Menge,  wenn  nach  dem  Zusatz  der  sogleich  anzugebenden 
Menge  von  phosphorsaurer  Natronlosung  die  Mischung  nicht  mehr  sauer 
reagirt  Eine  zu  stark  saure  Lösung  versetzt  man  mit  kohlensaurem 
Natron,  bis  sich  basisches  Salz  niederschlägt,  und  löst  dieses  mit  einem 
oder  zwei  Tropfen  Salpetersäure  wieder  auf. 

c.  Ausfuhrung,  Dieselbe  lässt  sich  in  zweierlei  Art  bewerkstelligen ; 
am  besten  wendet  man  beide  an ,  da  die  erste  ein  etwas  zu  hohes,  die 
zweite  ein  etwas  zu  niedriges  Resultat  liefert,  und  sich  somit  bei  Combi- 
nirung  beider  die  Fehler  ausgleichen. 

Methode  I.  Man  misst  10  CC.  von  der  Quecksilberlösung  in  ein 
Becherglas  ab,  setzt  3  bis  4  CC.  einer  gesättigten  Lösung  von  phosphor- 
saurem Natron  zu  und  lässt  sogleich,  ehe  der  Niederschlag  krystallinisch 
geworden,  Kochsalzlösung  —  zuletzt  sehr  behutsam  —  zufiiessen,  bis 
der  Niederschlag  eben  verschwunden  ist. 

Angenommen,  man  habe  hierzu  20,5  CC.  Kochsalzlösung  verbraucht, 
so  misst  man  (Methode  IL)  jetzt  20,5  CC.  derselben  Kochsalzlösung  ab,  setzt 
3  bis  4  CC.  phosphorsaure  Natronlösung  zu  und  lässt  zu  dieser  Mischung 
aus  einer  Bürette  von  der  nämlichen  Quecksilberlösung  fliessen,  bis  ein 
bleibender  Niederschlag  sieb  eben  einstellt  Gesetzt,  man  habe  dazu 
10,25  CC.  Quecksilberlösung  verbraucht,  so  ergiebt  sich  der  wahre  6e- 
halt  derselben  aus  der  Betrachtung,  dass  20,5  -|-  20,5  =  41  CC.  Koch* 
Salzlösung  10  -j-  10,25  =  20,25  CC.  Quecksilberoxydlösung  entsprochen 
haben.     Da  nun  1  CC.  Kochsalzlösung  0,010805  Grm.  Queckstlberozyd 
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entspricht,  so  eotsprechen  41  GC.  0,448005  Orm.  —  Diese  waren  in  den 
20,25  CG.  der  Quecksilberldsang  enthalten. 

Das  Verfahren,  in  dieser  Weise  ausgeführt,  liefert,  wie  Lieb  ig 
durch  zahlreiche  Belege  erwiesen  hat,  sehr  annähernde  Resultate,  z.  B. 
0,1878  Grm.  statt  0,1870,  —  0,174  Grm.  statt  0,1748  Grm.  —  0,1668 
Gm.  statt  0,1664  Grm.  etc.,  ist  aber  nur  einer  sehr  beschränkten  An- 
wendung iahig. 

Aus  diesem  Grunde  verzichte  ich  darauf,  die  Fr.  Mohr 'sehe  Modi- 
ficaiion  des  genannten  Verfahrens*),  welche  darin  besteht,  dass  man  das 
phosphorsaure  Natron  durch  Ferridcyankalium  ersetzt,  hier  ausführlicher 
SU  besprechen. 

S.  119. 

5.  Kupferoxjd. 

a.  Auflösung. 

Die  meisten  Verbindungen  des  Eupferozyds  lösen  sich  in  Wasser. 
Das  metallische  Kupfer  löst  man  am  besten  in  Salpetersäure.  Das 
Kupferoxyd  und  seine  in  Wasser  unlöslichen  Salze  kann  man  in  Salpeter- 
saure, Salzsaure  oder  Schwefelsäure  lösen.  Schwefelkupfer  erwärmt 
man  so  lange  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure ,  bis  der  ausgeschie- 
dene Schwefel  rein  gelb  erscheint.  Durch  Zusatz  von  etwas  Salzsäure 
kann  man  die  vollständige  Zersetzung  sehr  beschleunigen. 

b.  Bestimmung. 

Das  Kupfer  kann  nach  §.  85  als  Oxyd,  als  Metall  oder  als  Sulfür 
gewogen  werden.  In  die  Form  des  Oxyds  bringt  man  es  entweder  ge- 
radezu durch  Fällung  oder  Glühen  oder  nach  vorhergegangener  Fällung 
als  Schwefelkupfer,  —  der  Bestimmung  als  Sulfür  geht  entweder  eine 
Fällung  als  Sulfid  oder  als  Bhodanür  voraus.  Ausser  diesen  gewichts- 
analytischen kann  man  noch  verschiedene  maassanalytische,  wie  auch 
indirecte  Methoden  anwenden. 

Man  kann  flberfllhren 
1.  In  Kupferoxyd: 

a.  durch  directe  Fällung  als  solches: 

Sämmtliche  in  Wasser  lösliche  Kupferoxydsalze,  sowie  diejenigen 
unlöslichen,  deren  Säuren  sich  beim  Auflösen  in  Salpetersäure 
entfernen  lassen,  sofern  keine  nichtflüchtige  organische  Sub- 
stanz zugegen  ist 

b.  Durch  Fällung  nach  vorhergegangenem   Glühen 
der  Substanz. 

Die  in  a.  genannten  Salze,    sofern  eine  nichtflüchtige  organische 


*)  Dessen  Lehrbneh  der  Titrirmethode  2.  66. 
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Substanz  beigemischt  ist ;  also  namentlich  Kupfersalze  mit  nicht* 
flüchtigen  organischen  Säuren. 

c.  Durch  Fällung  als  Schwefelkupfer. 
Sämmtliche  Verbindungen  ohne  Ausnahme. 

d.  Durch  Glühen: 

Die  Sauerstoffsalze  mit  leicht  flüchtigen  oder  in  der  Hitze  leicht 
zersetzbaren  Säuren  (kohlensaures,  salpetersaures  Kupferoxyd). 

2.  In  Metall. 

Das  Kupferoxyd  in  allen  Lösungen,  welche  frei  sind  von  durch  Zink 
fällbaren  anderweitigen  Metallen. 

3.  In     Kupferrhodanür ,      beziehungsweise      Kupfer- 
sulfür. 

Das  Kupferoxyd  in  allen  Fällen,  in  denen  andere  durch  Rhodan* 
kalium  fallbare  Metalle  nicht  zugegen  sind. 

Von  den  verschiedenen  Methoden,  das  Kupfer  zu  bestimmen,  ziehe 
ich  bei  freigestellter  Wahl  und  wenn  eine  Fällung  nicht  umgangen 
werden  kann,  die  zweite  allen  anderen  vor,  da  sie  rascher  ausfahrbar 
und  dabei  mindestens  eben  so  genau  ist  als  die  erste.  Die  dritte  Me- 
thode findet  vorzugsweise  bei  Scheidungen  des  Kupfers  von  anderen  Me- 
tallen Anwendung.  Die  maassanalytischen  Methoden  eignen  sich  nament- 
lich für  technische  Zwecke,  erreichen  aber  in  Einfachheit  der  Ausführung 
und  Genauigkeit  des  Resultates  nicht  die  Methode  2.  —  Für  technische 
Zwecke  sind  ausserdem  noch  colorimetrische  Methoden  von  Heine, 
von  Hubert,  Jacquelain,  A.  Müller  n.  A.  in  Gebrauch.  Alle  be- 
ruhen auf  der  Vergleichung  der  ammoniakalischon  Kupferoxydlösong  von 
unbestimmtem  Gehalt  mit  solchen  von  bekanntem  Gehalt*). 

Die  indirecte  Methode  der  Kupferbestimmung  von  Levol,  welche 
auf  der  Gewichtsabnahme  eines  Kupferstreifens  beruht,  der  mit  der  am- 
moniakalischen  Kupferlösung  bei  Luftabschluss  bis  zur  Entfärbung  di- 
gerirt  wird,  ist  zeitraubend  und  giebt  leicht  falsche  Resultate  (Phil- 
lips **) ;  das  Letztere  gilt  auch  von  der  indirecten  Methode  von  Runge, 
welche  darin  besteht,  dass  man  die  von  Salpetersäure  und  Eisenoxyd 
freie  Kupferlösung,  bei  Gegenwart  von  etwas  freier  Salzsäure,  in  einem 
Kolben  mit  einem  gewogenen  Kupferstreifen  kocht  und,  nach  einge- 
tretener Entfärbung,  die  Gewichtsabnahme  des  Letzteren  bestimmt« 


*)  Da  ee  den  Zwecken  dieses  Werkes  etwas  femer  liegt,  diese  im  Frincipt  den 
Silberstrichproben  einigermaassen  ähnUche  Methoden  ao&unehmen,'  so  verwi^e  ich 
in  Betreff  derselben  auf  AI.  Müller  *  das  Complementärcolorimeter,  Chenmite 
1854,  und  Bodcmann's  Probirkunst  von  Kerl,  p.  222. 
♦♦j  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  81.  208. 
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1.  Bestimmung  al»  Kupferoxyd, 

a.  Durch  directe  Fällang  als  solches. 

a.  Aue  neutraler  oder  eaurer  Löeung. 

Bfan  erhitzt  die  am  zvreckmässigsten  in  einer  Platin-  oder  Porsellan- 
schale  befindliche i  ziemlich  verdünnte  Kupferlösung  zum  anfangen- 
den Kochen,  fügt  reine  etwas  verdünnte  Natron-  oder  Kalilauge  zu,  so 
lange  ein  Niederschlag  entsteht,  erhält  noch  einige  Minuten  bei  einer 
dem  Siedepunkte  nahen  Temperatur,  lässt  kurze  Zeit  absitzen,  filtrirt 
die  Flüssigkeit,  überglesst  den  Ni'ederschlag  mit  Wasser,  erhitzt  zum 
Kochen,  lasst  etwas  absitzen  und  wiederholt  die  eben  beschriebene  Opera- 
tion noch  ein  oder  zwei  Mal.  Zuletzt  bringt  man  den  gesammten  Nieder- 
schlag anf  das  Filter,  wäscht  ihn  mit  heissem  Wasser  vollkommen  aus, 
trocknet  und  glüht  in  einem  Platintiegel  nach  §.53.  Nach  heftigem  Glühen, 
wobei  die  Einwirkung  reducirender  Gase  auf  das  Oxyd  zu  vermeiden 
ijt|  and  nachdem  man  die  Filterasche  mitdem  In  halt  des  Tiegels  vereinigt  hat, 
bringt  man  diesen  unter  eine  Glocke  über  Schwefelsäure,  stellt  ihn  auf  die 
Wage,  wenn  er  eben  erkaltet  ist,  und  wägt  möglichst  schnell. 

Sollten  sich  Theilchen  des  Kupferoxyds  so  fest  an  die  Schale  ange- 
setzt haben,  dass  sie  auf  mechanische  Weise  sich  nicht  wegbringen 
lassen  (was  jedoch  bei  genauer  Befolgung  der  oben  beschriebenen  Me- 
thode nicht  leicht  der  Fall  sein  wird),  so  löst  man  dieselben  nach  voll- 
standigem  Auswaschen  der  Schale  in  einigen  Tropfen  Salpetersäure  und 
dampft  die  so  erhaltene  Lösung^  welche,  wenn  sie  zuviel  betragen  sollte, 
durch  Abdampfen  bis  auf  einen  ganz  kleinen  Rest  zu  concentriren  ist, 
über  dem  Oxyd  ab,  bevor  man  dasselbe  glüht. 

Eigenschaften  des  Niederschlages  {.  85.  Diese  Methode  giebt  bei 
genauer  Befolgung  der  gegebenen  Regeln  ganz  genaue  Resultate. 

Bei  Nichtbeachtung  der  gegebenen  Regeln  kann  das  Resultat  zu 
hoch  oder  zu  niedrig  ausfallen.  So  schlägt  sich  nicht  alles  Kupferoxyd 
nieder,  wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  fallt,  —  so  bleibt  der  Nieder- 
schlag alkalibaltig,  wenn  man  nicht  sehr  sorgfaltig  mit  heissem  Wasser 
auswäscht,  —  so  erhält  man  ein  zu  grosses  Gewicht,  wenn  man  den  ge- 
glühten Niederschlag  vor  dem  Wägen  eine  Zeit  lang  an  der  Luft  stehen 
lässt  etc.,  —  so  ein  zu  niedriges^  wenn  man  das  Filter  mit  dem  Oxyd 
glüht,  da  hierdurch  letzteres  mehr  oder  weniger  reducirt  wird.  —  Hat  sich 
Oxyd  reducirt,  so  befeuchtet  man  mit  etwas  Salpetersäure,  verdampft 
vorsichtig  zur  Trockne  und  erhitzt  behutsam,  zuletzt  heftig. 

Man  mache  es  sich  zur  Regel,  die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoffwasser  auf  einen  Kupfergehalt  zu 
prüfen.  Erfolgt  hierdurch  Bräunung  oder  Niederschlag,  während  man 
doch  genau  nach  Angabe  gefallt  hat,  so  ist  ein  Gehalt  der  Flüssigkeit 
ati  organischer  Substanz  die  Ursache.  Man  engt  in  diesem  Falle Filtrat 
und  Waachwasser  durch  Abdampfen  ein,  fallt  mit  Schwefelwasserstoff- 
wasser, verfUirt  mit  dem  ausgewaschenen  Schwefelkupfer  nach  c.  und 
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filtrirt  das  erhaltene  Ozjd  zur  Hanptmenge.  —  Ebenso  veniiune  man 
nie,  das  Kupferoxjd  nach  dem  Wägen  in  Salzsaare  zu  lösen,  um  einen 
etwaigen  Gehalt  desselben  an  Kieselsäure  zu  entdecken  and  nothigen&Ua 
zu  bestimmen. 

/}.  AuB  cdkaÜBcher  Lösung. 

Auch  aus  ammoniakalischer  Auflösung  kann  das  Kupferoi^d  durch 
Natron  oder  Kali  gefällt  werden.  Man  verfahrt  in  der  Hauptsache  wie 
in  a.  Nach  dem  Fällen  erhitzt  man,  bis  die  über  dem  Niederschlage 
stehende  Flüssigkeit  völlig  farblos  geworden,  und  filtrirt  alsdann  so  rasch 
wie  möglich  ab.  Lässt  man  die  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlage  er- 
kalten, so  löst  sich  wieder  ein  wenig  von  demselben  auf  und  man  er* 
leidet  Verlust 

b.  Durch  Fällung   als  Oxyd   nach  vorhergegange- 
nem Glühen  der  Substanz. 

Man  erhitzt  in  einem  Porzellantiegel  bis  zur  Zerstörung  der  orga* 
nischen  Substanz,  löst  den  Rückstand  in  verdünnter  Salpetersäure,  filtrirt, 
wenn  nöthig,  und  verfahrt  nach  a.  a«  oder  (nach  vorhergegangenem  Ab- 
dampfen) nach  d.  — 

c.  Durch  Fällung  als  Schwefelkupfer. 

Man  versetzt  die  Lösung,  welche  alkalisch,  neutral  oder  massig 
sauer  sein  kann,  aber  keinen  grossen  Üeberschuss  von  Salpetersäure  ent- 
halten darf,  je  nach  der  Menge  des  Kupfers,  entweder  mit  starkem  Seh we- 
felwasserstoffwasser,  oder  man  fallt  sie  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoffgas, filtrirt  nach  völliger  Ausscheidung  und  nachdem  man  sich 
überzeugt  hat,  dass  die  Über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  durch 
starkes  Schwefelwasserstoffwasser  nicht  mehr  gefärbt  oder  ge- 
fällt wird,  rasch  ab,  wäscht  den  Niederschlag  ohne  Pause  mit  Schwefel- 
wassersto£fhaltigem  Wasser  aus  und  trocknet  ihn  im  Filter  etwas  rasch* 
Alsdann  schüttet  man  dessen  Inhalt  in  ein  Becherglaa,  verbrennt  das 
Filter  in  einem  kleinen  Porzellanschälchen,  vereinigt  die  Asche  mit  dem 
Niederschlage,  übergiesst  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure,  setzt 
etwas  Salzsäure  zu  und  erwärmt  gelinde,  bis  der  ausgeschiedene  Schwefel 
rein  gelb  geworden.  Man  verdünnt  nun  mit  Wasser,  filtrirt  und  fallt 
nach  a. 

Anstatt  das  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff  oder  einem  alkaUsohen 
Schwefelmetall  als  Schwefelkupfer  zu  fällen,  kann  man  dies  auch  mit 
unterschwefligsaurem  Natron  bewerkstelligen.  Man  erhitzt  die  Kupfer* 
lösong,  welche  nöthigenfalls  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  von 
Salzsäure  und  Salpetersäure  möglichst  zu  befreien  ist,  in  hinlänglich  ver- 
dünntem Zustande  zum  Kochen  und  versetzt  sie  mit  einer  Lösung  von 
unterschwefligsaurem  Natron,  so  lange  noch  ein  schwarzer  Niederschlag 
entsteht.     Sobald  sich  derselbe  absetzt  und  die  über  demselben  stehende 
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Flössigkeit  nur  sospendirteii  Schwefel  enthält,  ist  alles  Kupfer  geftlli. 
Der  Niederschlag  ist  KupfersiilfÜr  (Cu3S)and  lässt  sich  leicht  auswaschen, 
ohne  dass  er  sich  ozydirt  (Flajolot*).  Man  verwandelt  denselben 
schliesslich  in  Kupferoxyd,  wie  zuvor  angegeben. 

Anstatt  das  Kupfersulfid  oder  SulfQr  in  Kupferozyd  QberzufQhren, 
kann  man  es  auch  in  einem  Schiffchen  sammeln  und  dieses  in  einer  Röhre 
glühen,  durch  welche  Wasserstoff  geleitet  wird.  Man  erhält  so  reines 
Knpfersulför  (Berzelius,  —  Brunner). 

d.  Durch  Glühen, 

Man  erhitzt  das  zu  zersetzende  Salz  in  einem  Platin-  oder  Porzel- 
lantiegel bei  anfangs  ganz  gelinder,  allmählich  zum  heftigen  GlQhen  ge- 
steigerter Hitze  und  wägt  den  Rückstand.  Da  das  salpetersaure  Kupfer- 
oxyd bei  der  Zersetzung  stark  spritzt,  so  bringt  man  es  zweckmässig  in 
einen  kleineren  bedeckten  Platintiegel,  stellt  diesen  in  einen  grossen, 
ebenfalls  bedeckten  und  glüht  so.  Resultate  bei  gehöriger  Vorsicht  sehr 
genau.  —  Auch  Kupfersalze  mit  organischen  Säuren  lassen  sich  durch 
blosses  Glühen  in  Kupferoxyd  fiberführen,  indem  man  den  erst  entstehenden 
oxydalhaltigen  Rückstand  durch  wiederholtes  Befeuchten  mit  Salpeter- 
säure und  Glühen  zuletzt  vollständig  oxydirt  Doch  erleidet  man  dabei 
wegen  des  schwer  zu  vermeidenden  Spritzens  leicht  Verlust. 

2.  Butimmung  alt  metallisoheB  Ktq>fer. 

Die  Methode,  das  Kupfer  mit  Eisen  oder  Zink  zu  fallen  und  als 
Metall  zu  wägen,  ist  schon  seit  sehr  langer  Zeit  empfohlen,  vergleiche 
Pfafrs  Handbuch  der  anal^'tischen  Chemie,  Altona  1822,  Bd.  2.  Seite 
269**),  woselbst  mit  Angabe  der  Gründe  dem  Zinke  als  Fällungsraittel 
der  Vorzug  eingeräumt,  auch  bereits  der  Schwefelwasserstoff  als  ^littel 
empfohlen  ist,  die  beendigte  Aus  lallung  zu  erkennen. 

Man  führt  die  Methode,  welche  in  meinem  Laboratorium  seit  drei  Jah- 
ren mit  bestem  Erfolge  in  fortwährendem  Gebrauche  ist,  nach  meinen  Er- 
fahrungen am  besten  auf  folgende  Art  aus. 

Die  von  Salpetersäure  freie,  also  nöthigenfalls  durch  Abdampfen  mit 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  davon  zu  befreiende,  Knpferlösung  bringt  man 
in  eine  gewogene  Platinschale,  verdünnt  sie  nöthigenfalls  mit  etwas 
Wasser,  wirft  ein  Stückchen  in  Salzsäure  ohne  Rückstand  löslichen  Zinks 
hinein  und  fügt,  wenn  nöthig,  so  viel  Salzsäure  hinzu,  dass  eine  massige 


«•' 


*)  Joora.  t  prakt.  Chem.  61.  105. 

)  Ich  fahre  absichtlich  diese  Stelle  an,  weil  ich  es  für  Unrecht  halten  würde, 
wenn  man  die  Methode,  das  Kapfer  durch  Eisen  xu  fällen,  als  Methode  von 
Kerl  und  die,  es  mit  Zink  zn  föllen,  als  Methode  von  Fr.  Mohr  bezeichnete. 
leh  sage  dies  im  ffinblick  auf  die  Abhandlung  von  Fr.  Mohr,  AnnaL  der 
Chem.  iLFharm.  96,  215  und  Bodemann's  Prohirkunst  von  Kerl,  Seite  220. 
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Wasserstoffentwickelung  eintritt.  Sollte  diese  dagegen  dnrch  zu  bedeu-  , 
tendes  Vorwalten  von  Säure  allzustark  sein,  so  flögt  man  noch  etwas 
Wasser  zu.  Die  Schale  bedeckt  man  mit  einem  Uhrglase,  welches  später 
in  die  Schale  abgespritzt  wird.  Die  Ausscheidung  des  Kupfers  beginnt 
sogleich,  ein  grosser  Theil  setzt  sich  in  Gestalt  eines  festen  üeberzngs 
an  das  Platin  an,  ein  anderer  scheidet  sieh  —  namentlich  wenn  die 
Kupferlösung  concentrirter  ist  —  in  Gestalt  rother  schwammiger  Massen 
aus.  Erwärmung  befördert,  ist  aber  nicht  erforderlich,  dagegen  mass  stets 
soviel  freie  Säure  zugegen  sein,  dass  Wasserstoffentwickelung  stattfindet. 
Nach  einer  oder  zwei  Stunden  etwa  is^  alles  Kupfer  gefallt  Man  er- 
kennt dies  daran  mit  Gewissheit,  dass  eine  kleine  Probe  der  abge- 
gossenen Flüssigkeit  dnrch  Schwefelwasserstoffwasser  nicht  gebrannt 
wird.  Man  untersucht  jetzt,  ob  auch  alles  Zink  gelöst  ist,  indem  man 
mit  einem  Glasstäbchen  fühlt,  ob  kein  hartes  Körperchen  mehr  vorhan- 
den, und  indem  man  beobachtet,  ob  bei  Znsatz  von  etwas  Salzsäure  keine 
Entwickelung  von  Wasserstoff  mehr  stattfindet,  Ist  man  auch  in  dieser 
Beziehung  sicher  gestellt,  so  giesst  man  die  klare  Flüssigkeit  ab  (was 
sehr  gut  von  Statten  geht),  bringt  rasch  siedendes  Wasser  in  die  Schale, 
giesst  wieder  ab  und  wiederholt  dies,  bis  das  Wasch wasser  ganz  frei 
von  Salzsäure  ist  Man  giesst  jetzt  das  Wasser  möglichst  vollständig 
ab,  nimmt  den  Rest  durch  Aufsaugen  mit  Fliesspapier  weg,  bringt 
die  Schale  in  ein  auf  lOO^^C.  erhitztes  Trockenschränkchen  und  wiegt  sie 
mit  dem  vollkommen  getrockneten  Kupfer  nach  dem  Erkalten.  Hat 
man  keine  Platinschale  zur  Hand,  so  lässt  sich  die  Fällung  auch 
recht  gut  in  einem  Porzellantiegel  oder  Glasschälchen  ausführen,  nur  er- 
fordert sie  etwas  mehr  Zeit,  weil  der  galvanische  Gegensatz  zwischen 
Platin  und  Zink  fehlt,  auch  bekommt  man  alles  Kupfer  in  losen  Massen, 
nicht  wie  bei  der  Ausfuhrung  in  Piatingefassen  fest  an  der  Wandung  haftend. 

Die  Resultate  sind  sehr  genau.  Die  directen  Versuche  Nr.  71  lie- 
ferten 100,0  und  100,06  statt  100,  —  gleich  befriedigende  Resultate  er- 
hielt Fr.  Mohr,  a  a.  O.  bei  Fällung  im  Porzellan tiegeL 

8.  Fällung  als  KupferrhocUmür  (nach  Rivot*). 

Man  versetzt  die  unter  Vermeidung  oxydirender  Substanzen  be- 
reitete salzsaure  Lösung  der  Kupferverbindung  mit  schwefliger  oder  unter- 
phosphoriger  Säure  in  zureichender  Menge  und  fUgt  eine  Auflösung  von 
Rhodankalium  zu.  Das  Kupfer  schlägt  sich  sogleich  und  vollständig  als 
weisses  Kupferrhodanür  nieder.  Man  sammelt  dasselbe  auf  einem  ge- 
wogenen Filter,  wäscht  es  mit  Wasser  aus,  trocknet  bei  100<^  C.  und 
wägt  Man  erhält  so  schon  sehr  annähernde  Resultate.  Der  direkte 
Versuch  Nr.  72  gab  99,66  statt  100.     Da  aber  der  Niederschlag  noch 


*)  Compt  rend.  88.  868.  —  Jonm.  f.  prakt  Cham.  62.  352. 
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eiwfts  Wasser  enthalten  kann,  so  bringt  man  einen  aliquoten  gewogenen 
Theil  desselben  in  ein  Porzellanschiffchen,  mischt  etwas  Schwefel  hinzu, 
schiebt  in  ein  Glasrohr,  leitet  Wasserstoff  gas  hindurch,  erhitzt,  bis  der 
Schwefelfi berschuss  entwichen,  wiegt  das  Kupfersulftir  (Cu^S),  wiederholt 
das  Glühen  mit  Schwefel  bis  zu  constant  bleibendem  Gewicht,  und  be- 
rechnet den  Theil  aufs  Ganze.  Das  Glühen  mit  Schwefel,  wie  es  Riyot 
Yorsohreibt,  in  einem  Porzellantiegel  yorznnehmen,  kann  ich  ganz  und  gar 
nicht  empfehlen.  Eigenschaften  desKnpferrhodanürsundKupiersulfürs§.85« 

4.  Maassanaiyti$ehe  Methoden  zur  Beitmmung  du  Kupfern. 
a.  Methode  von  Schwarz  *). 

Versetzt  man  eine  Kupferozydlösung  mit  einer  genügenden  Menge 
eines  weinsauren  Alkalis  und  fügt  Natronlauge  zu,  so  erhält  man  eine 
tief  dunkelblaue  Flüssigkeit.  Erwärmt  man  dieselbe  und  ftigt  eine  hin- 
längliche Menge  Traubenzucker  zu,  so  fällt  nach  kurzer  Zeit  alles  Kupfer 
als  Oxydul  nieder.  —  Erwärmt  man  dieses  mit  Eisenchlorid  und  Salz- 
säure)  so  lost  es  sich,  indem  folgende  Umsetzung  stattfindet: 

CujO  -f  FejCl,  +  CIH  =  2CuCl  +  2FeCl  +-  HO. 

Je  1  Aeq.  Kupfer  reducirt  somit  lAeq.  Eisen  aus  Chlorid  zuChlo- 
rnr.  Bestimmt  man  daher  die  Menge  des  letzteren,  so  ergiebt  sich  auch 
die  Menge  des  Kupfers. 

Man  I5st  die  abgewogene  Kupferverbindung  in  Wasser  oder  Salpe- 
tersäure, versetzt  sie  in  einer  geräumigen  Porzellanschale  in  der  Kälte 
mit  einer  Auflösung  von  neutralem  Weinsäuren  Kali,  dann  mit  Natron- 
oder Kalilauge  im  Ueberschuss,  fügt  zu  der  dunkelblauen  Flüssigkeit 
eine  wässrige  Lösung  von  Trauben-  oder  Milchzucker  in  genügender 
Menge  und  erwärmt  im  Wasserbade,  bis  die  Flüssigkeit  am  Bande  eine 
braune  Färbung  zeigt,  zum  Beweis,  dass  alles  Kupfer  gefallt  ist,  und 
das  Kali  nun  auf  den  Zucker  bräunend  wirkt  Nachdem  sich  der  Nieder- 
schlag abgesetzt  hat,  wird  filtrirt  Es  läuft  meistens  eine  tiefbraune  Flüs- 
sigkeit ab,  welche,  wenn  Waschwasser  hinzukommt,  eine  gelblichtrübe 
Berfihmngsschicht  darbietet  Beim  Mischen  verschwindet  dieselbe  so- 
gleich und  rührt  somit  nicht  von  durchs  Filter  gedrungenem  Kupferoxy- 
dul her.  —  Das  Kupferoxydul  wird  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen, 
bis  dieses  farblos  abläuft;  in  der  Schale  fest  haftendes  Kupferoxydul  lässt 
man  darin.  Man  bringt  nun  das  Filter  mit  dem  Oxydul  in  die  Schale,  setzt 
reine  (von  Salpetersäure,  von  Chlor  und  von  Ghlorür  freie)  Eisenchloridlösnng 
in  einigem  Ueberschuss  nebst  etwas  Salzsäure  zu  und  erwärmt  unter 
Umrühren  gelinde,  wodurch  sich  das  anfangs  entstandene  Kupferchlorür 
leicht  löst  Die  erhaltene  grüne  Lösung  filtrirt  man  in  einen  geräu- 
migen Kolben,  wäscht  die  Reste  des  ersten  Filters  mit  heissem  Wasser 
wohl  ans  und  bestimmt  nun  —  nach  Abkühlung  bis  zu  etwa  25^  C.  — 


*)  Amial.  d.  Chem.  n.  Pharm.  84.  84. 
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die  Menge  des  entstandenen  Eisenchlorürs  nach  §.  112.  2.  Je  28'TheiIe 
Eisen,  welche  im  Zustande  von  Oxydul  oder  Chlorür  vorhanden  sind, 
entsprechen  31,68  Theilen  Kupfer.  —  Die  Resultate  sind  befriedigend. 
Bei  direkten  Versuchen  wurden  99,4  und  100,2  statt  100  erhalten. 
Fr.  Mohr*)  lost  das  Kupferoxydul  statt  in  Eisenchlorid  und  Salz- 
säure in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  ziemlich  viel  Chlomatrium,  verdünnt 
und  titrirt  die  Kupferchlorürlösung  ohne  Entfernung  des  Filters«  Er  er- 
hielt 98,51  und  98,68  statt  100.  Die  hier  angestellten  Versuche  liefer- 
ten 98,08  und  99,03.  Der  Grund,  weshalb  diese  Methode  so  leicht 
zu  niedrige  Resultate  liefert,  ist  der,  dass  eine  salzsaure  Losung  von 
Kupferchlortir  weit  rascher  Sauerstoff  anzieht,  als  eine  EisenchlorürlÖsung. 
Ich  kann  somit  die  Mohr' sehe  Modification  nicht  als  eine  Verbesserung 
des  Schwarz' sehen  Verfahrens  erachten. 

b.  Methode  von  Fleitmann  **). 

Ist  die  Lösung  eine  saure  salpetersäurefreie,  so  fällt  man  das  Kupfer 
mit  Zink  genau  wie  in  2,  digerirt  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  bis  alles 
Zink  sicher  gelöst  ist  und  fiigt,  wenn  die  Lösung  eisenhaltig  war,  nach 
vollständigem  Auswaschen  des  Kupfers,  Eisenchloridlösung  und  Salzsäure  zu. 
Das  Kupfer  löst  sich  rasch,  das  doppelte  Aequivalent  Eisenoxydul  lie- 
fernd. Man  verdünnt  jetzt  und  titrirt  mit  Chamäleonlösung.  56  Eisen, 
welche  als  Oxydul  vorhanden  sind,  entsprechen  31,68  Kupfer.  Diese 
Methode  kann  offenbar  nur  in  dem  Falle  bequemer  sein  als  die  in  2.  an- 
gegebene, wenn  man  viele  Kupferbestimmungen  nach  einander  zu  macben 
hat  Ihre  auf  einem  Umwege  erhaltenen  Resultate  erreichen  die  Genauigkeit 
nicht,  welche  das  directe  Wägen  des  reinen  Kupfers  gewährt,  differiren 
aber  gewöhnlich  doch  nur  um  1  bei  100. 

Enthält  die  Lösung  Salpetersäure  oder  durch  Zink  reducirbare 
Metalle  (z.  B.  Wismuthoxyd,  Bleioxyd),  so  bewirkt  man  die  Fäl- 
lung in  der  aramoniakalischen,  nöthigenfalla  filtrirten  Kupferlösung, 
indem  man  dieselbe  mit  fein  geraspeltem  oder  gefeiltem  Zink  massig  er- 
wärmt, bis  die  blaue  Farbe  der  Lösung  verschwunden  und  alles  Kupfer 
gefallt  ist.  Man  wäscht  dasselbe  zuerst  mit  heissem  Wasser  vollständig 
aus,  digerirt  es  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  um  den  Zinkfibersohosa 
zu  entfernen,  wäscht  neuerdings  mit  Wasser  aus  und  verfahrt  endlich 
wie  zuvor. 

c.  Methode  von  de  Haen***). 

Diese  in  meinem  Laboratorium  ermittelte  Methode  empfehle  ich 
namentlich,  wenn  es  sich  darum  handelt,  kleine  Knpfermengen  rasoh 
zu  bestimmen.      Sie   beruht  auf  der  Thatsache,    dass,    wenn  ein  ge- 


*)  Lehrbuch  der  Tltrirmediode,  pag.  802. 
**)  AnnaL  d.  Chem.  a.  Pharm.  98.  141. 
***)A]mal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  91.  887. 
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löste«  Eopferozydaalz  mit  überaohüssigem  Jodkalimn  gemischt  wird, 
sich  KopferjodOr  and  freies  Jod  ausscheiden,  welches  letztere  in  der  Jod- 
kaHamlösnng  gelöst  bleibt:  2(CaO,SO,)  -f-  2KJ=Ca,J4-2KO,SO, 
•-f-  J.  —  Bestimmt  man  nun  das  Jod  nach  der  Bunsen 'sehen  Methode 
(§.  145),  so  erfahrt  man  die  Menge  des  Kupfers.  Bei  der  Ausführung 
rerfllhrt  man  zweckmässig  folgendermaassen.  Man  fährt  das  Kupfer  in 
schwefelsaure  Lösung  über,  welche  am  besten  neutral  ist,  aber  auch  ohne 
allen  Nachiheil  eine  massige  Menge  freie  Schwefelsäure  enthalten  kann. 
Diese  Lösung  verdünnt  man  in  einem  Messkolben  auf  ein  bestimmtes 
Volumen,  so  zwar,  dass  100  CG«  etwa  1  bis  2  6rm.  Kupferoxyd  ent* 
halten»  Man  bringt  jetzt  etwa  10  CC.  der  Bunsen' sehen  Jodkalium« 
lösung  in  ein  geräumiges  Becherglas,  fügt  10  CC.  der  besagten  Kupfer- 
lösung zu,  mischt,  setzt  alsdann  ungesäumt  schweflige  Säure  zu  und 
verfahrt  überhaupt  nach  §•  145.  —  Eisenoxjd  und  andere  das  Jodkalium 
zersetzende  Substanzen,  femer  freie  Salpetersäure,  auch  freie  Salzsäure 
in  der  Kupferlösung  sind  auszuschUessen,  auch  nimmt  die  Genauigkeit 
der  Besultate  ab,  wenn  man  die  mit  Jodkalium  vermischte  Kupferlösung 
längere  Zeit  stehen  lässt,  bevor  man  schweflige  Säure  zufügt  —  Ver- 
meidet man  diese  Punkte,  so  sind  die  Resultate  genau.  So  erhielt 
Herr  de  Haen  statt  0,3566  Kupfervitriol  0,8567,  —  statt  100  metalli- 
schen Kupfers  99,89  und  100,1.  Weitere  Versuche  über  denselben 
Gregenstand  (AnaL  Belege  Nr,  73)  haben  mich  belehrt,  dass  die  genannte 
Methode  zwar  befriedigende,  aber  doch  nicht  stets  so  genaue  Resultate  lie- 
fert, wie  man  aus  den  angeführten  de  Haen'schen  Zahlen  entnehmen 
könnte.  —  Versuche,  den  nachtheiligen  Einflusa  anwesender  Salpeter- 
säure dadurch  zu  beseitigen,  dass  ich  —  nach  Fr.  Mohr 's  Vorschlag  — 
zu  der  Salpetersäure  enthaltenden  Losung  erst  Ammon  im  Ueberschuss, 
dann  Salzsäure  bis  zum  geringen  Vorwalten  setzte,  gaben  mir  sehr  un- 
befiriedigende  Resultate.  Der  Grund  davon  ist  der,  dass  eine  mit  etwas 
Salzsäure  versetzte  Lösung  von  salpetersanrem  Ammon  schon  nach  kurzer 
Zeit  aus  Jodkaliumlösung  Jod  in  Freiheit  zu  setzen  beginnt. 

d.  Methode  von  Carl  Mohr*). 

DasPrincip  derselben  ist  folgendes:  Tröpfelt  man  Cjankalinmlösung 
zu  einer  ammoniakalischen  Kupferlösung,  so  verschwindet  allmählich  die 
lasurblaue  Farbe  und  endlich  wird  die  Flüssigkeit  farblos  oder  richtiger 
schwach  gelblich.  Es  bildet  sich  hierbei  CusCj,NH4Cy  und  KO;  die 
H&lfle  des  Cyaas,  die  hierbei  ausgeschieden  wird,  liefert  auf  das  freie 
Ammoniak  einwirkend,  wie  Liebig**)  gezeigt  hat,  Harnstoff,  Oxalsäu- 
ren Harnstoff,  Cyanammonium  und  ameisensaures  Ammon.  Die  Zer^ 
Setzung  ist  keine  unter  allen  Verhältnissen  gleichmässige,  es  hat  vielmehr 


*)  Fr.  Mohr'i  Lehrbach  der  Titrirmethode  2.  91. 
**)  AmiaL  d.  Chem.  u.  Fharnu  95.  118. 
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die  Menge  und  Conceniration  des  Ammoiui  einen  bedeutenden  Einflnss 
auf  dieselbe.  Diese  Beobachtung  Liebig's  fand  ich  voUkommen  be- 
stätigt, auch  ergab  sich  mir,  dass  anwesende  neutrale  Ammonsalze  die 
Resultate  verändern  (Anal.  Belege  Nr.  74).  Die  sehr  bequeme  Methode 
ist  daher  leider  einer  nur  ganz  beschränkten  Anwendung  fähig  und  auf 
ihre  Resultate  kann  man  sich  nur  in  wenigen  Fällen  verlassen.  Beim 
Gebrauche  titrirt  man  die  Cyankaliumlosnng  auf  eine  Kupferlosung  von 
bekanntem  Gehalt  und  wendet  sie  dann  auf  die  zu  untersuchende  Kupfer- 
lösung an.  Den  Versuch  führt  man  in  einer  Porzellanschale  aus,  die 
Endreaction  ist  hinlänglich  erkennbar.  Andere  Metalle,  deren  Oxyde 
sich  in  Ammon  lösen,  z.  B.  Zink,  dürfen  nicht  zugegen  sein,  arsenige 
und  Arsensäure  sind  ohne  Einflnss. 

e.  Ausser  den  genannten  maassanalytischen  Methoden  sind  noch  mek* 
rere  andere  in  Vorschlag  gekommen,  welche  ich  aber  —  da  sie  noch 
weniger  zuverlässig  sind,  als  die  mitgetheilten  —  hier  nur  kurz  erwähne. 

ff.  Methode  von  Felo  uze  (siehe  vorige  Auflage,  pag.  195).  End- 
reaction schwer  zu  erkennen.  Resultate  aus  diesem  Grunde  leicht 
um  mehrere  Procente  abweichend. 

ß.  FrQher  mitgetheilte  Methode  von  Carl  Mohr*).  Reduction  der 
schwach  sauren  Kupferlösung  durch  Eisen  und  Bestimmung  des  ge« 
bildeten  Eisenoxyduls.  Resultate  unzuverlässig,  oft  um  12  Procente 
und  mehr  zu  hoch. 

y,  Methode  von  Le  es  hing**),  AusffLllung  mit  oxalsaurem  KalL 

§.  120. 
6.  Wismnthoxyd. 

a.  Auflösung. 

Das  metallische  Wismuth,  das  Oxyd  und  alle  sonstigen  Wismuth« 
Verbindungen  löst  man  am  zweckmässigsten  in  mehr  oder  weniger  ver* 
dttnnter  Salpetersäure. 

b.  Bestimmung. 

Das  Wismuth  wird  nach  §.  86  als  Oxyd  oder  als  chromsaures  Wis- 
muthoxyd  gewogen.  In  erstere  Form  führt  man  die  Verbindungen  ent- 
weder durch  Glühen  oder  durch  Fällung  als  basisch  kohlensaures  Sals 
über,  welcher  man  zuweilen  eine  Abscheidnng  als  Schwefelwismuth  vor- 
hergehen lässt 


*)  AmtsL  d.  Chem.  o.  Pharm.  92.  97. 
**)  Joam.  f.  prakt.  Chem.  61.  376. 
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ICan  kann  Überßihren 

1)  in  Wismuthoxyd: 

a.  durch  FdUung  als  kohlensaures  Wismuthoxyd :  Sämratliche  Wi^mnih- 
yerbindnngen,  welche  sich  in  Salpeters&ore  zu  salpetersaarem  Wis- 
mathoxjd  lösen,  so  dass  gleichzeitig  keine  andere  Säure  in  der 
Lösung  bleibt 

b.  durch  Glühen:  (l  Wismuthsalze  mit  leichtflüchtigen  Sauerötoffdäuren. 
—  ß.  Wismuthsalze  mit  organischen  Säuren. 

c.  durch  Fällung  als  Schwefdunsmuth :  Die  Verbindungen  des  Wismuths 
ohne  Ausnahme* 

2*  In  chromsaures  Wismuthozyd: 

Alle  in  1.  a.  genannten  Verbindungen. 

1.  Bestimmung  des  Wismuüis  als  Oxyd 

a.  Durch  Fällung  als  kohlensaures  Wismuthoxyd. 

Man  versetzt  die  WismuthlÖsung,  nachdem  man  sie,  sofern  sie  zu 
concentrirt  sein  sollte,  mit  Wasser  verdünnt  hat,  mit  kohlensaurem  Am- 
nion unter  Vermeidung  eines  irgend  bedeutenden  Ueberschnsses  (ob  durch 
die  Verdünnung  mit  Wasser  basisch  salpetersaures  Wismuthoxyd  nieder- 
geschlagen worden  ist  oder  nicht,  ist  für  die  Bestimmung  völlig  gleich- 
gültig), erhitzt  längere  Zeit  bis  fast  zum  Kochen,  filtrirt  alsdann,  trocknet 
and  glüht.  Man  ver&hrt  hierbei  genau  wie  beim  Glühen  des  kohlen- 
sauren Bleioxyds  (§•  116).  Das  kohlensaure  Wismuthoxyd  geht  durch  das 
Glühen  in  reines  Oxyd  Über.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  und 
Rückstandes  {.  86.  —  Die  Methode  giebt,  wenn  die  angegebenen  Be- 
äingungen  ihrer  Zulässigkeit  erfüllt  sind,  sehr  genaue  Resultate.  Die- 
selben sind  in  der  Regel  um  ein  unbedeutendes  zu  gering,  da  das  koh- 
lensaure Wismuthoxyd  in  kohlensaurem  Ammon  nicht  absolut  unlös- 
lich ist.  —  Würde  man  auf  die  'angegebene  Art  das  Wismuth  aus  einer 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  enthaltenden  Lösung  fällen,  so  bekäme 
man  ein  unrichtiges  Resultat,  weil  im  ersten  Falle  das  Oxyd  einen  Gehalt 
an  basisch  schwefelsaurem  Salze,  im  letzten  von  basischem  Chlorwismuth 
haben  würde.  —  Filtrirte  man  den  Niederschlag  ohne  zu  erwärmen  ab,  so 
würde  man  einen  bedeutenden  Verlust  erleiden ,  weil  in  dem  Falle  sich 
noch  nicht  alles  basisch  kohlensaure  Wismuthoxyd  ausgeschieden  hätte 
(Vcr.  Nr.  75). 

b.  Durch  Glühen. 

a.  Verbindungen  wie  kohlensaures  ödes  salpetersaures  Wismuth- 
oxyd glüht  man  in  einem  Porzellantiegel,  bis  sie  an  Gewicht  nicht  mehr 
abnehmen. 
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ß.  Bei  Verbindungen  mit  organischen  Säaren  verfährt  man  wie  bei 
den  entsprechenden  Kupferverbindungen  §•  119.  1.  d. 

c.  Durch  Fällung  als  Schwefelwismuth. 

Man  fällt  die  yerdünnte  Lösung  mit  Schwefelwasserstoffwasser  oder 
Gas.  (Dem  zum  Verdünnen  bestimmten  Wasser  setzt  man  etwas  Essig- 
säure zu,  so  dass  kein  basisches  Salz  gefallt  wird.)  Sobald  sich  der 
Niederschlag  abgesetzt  hat  und  man  durch  Zusatz  von  Schwefel  wasser- 
stoffwasser die  Üeberzeugung  gewonnen  hat,  dass  alles  Wismuth  aus- 
gefüllt ist,  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  aus;  —  oder 
man  versetzt  mit  Ammon  bis  zur  Abstumpfung  der  freien  Säure,  dann 
mit  Schwefelammonium  im  Ueberschuss. 

Hätte  man  die  feste  Üeberzeugung,  dass  mit  dem  Schwefelwismuth  kein 
freier  Schwefel  gefallt  worden  ist,  so  könnte  man  es  als  solches  wägen. 
Da  man  aber  bei  Wismuthverbindungen  meist  mit  sehr  sauren,  salpeter- 
säurehaltigen Losungen  zu  thun  hat,  so  dass  leicht  etwas  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt  werden  kann,  so  ist  es  am  sichersten,  das  Schwefelwismuth 
in  Oxyd  zu  verwandeln. 

Man  bringt  zu  diesem  Behuf  das  Filter  mit  dem  Niederschlage  nach 
dem  Auswaschen  noch  feucht  in  ein  Becherglas,  erwärmt  mit  massig 
starker  Salpetersäure  bis  zur  volligen  Zersetzung,  verdünnt  mit  Wasser, 
dem  man  etwas  Essigsäure  oder  Salpetersäure  zugesetzt  hat,  filtrirt, 
wäscht  mit  eben  solchem  Wasser  das  Filter  aus  und  fällt  das  Filtrat 
nach  a. 

2.  Bestimmung  des    Wismuths    als  ckromsaures    WismtUhoxyd   (nach 
J.  Löwe*). 

Man  giesst  die  möglichst  neutrale,  nöthigenfalls  von  überschflssiger 
Salpetersäure  durch  Abdampfen  im  Wasserbade  befreite  Wismuthoxjd* 
lösnng  in  eine  in  einer  Porzellanschale  befindliche  warme  Auflösung  von 
reinem  sauren  chromsauren  Kali  unter  umrühren  ein  und  sorgt  dafür, 
dass  das  chromsaure  Alkali  etwas  vorwaltet.  Das  Gefllss,  in  dem  sich 
die  Wismnthlösung  befand,  spült  man  mit  salpetersänrehaltigem  Wasser 
nach«  Der  entstandene  Niederschlag  mnss  durch  seine  ganze  Masse 
orangegelb  und  dicht  sein,  ist  er  eigelb  und  flockig,  so  fehlt  es  an  chromsamrem 
Kali*  Nach  Zusat«  einer  neuen  Menge  desselben  kocht  man  in  dem  Falle,  bis 
der  normale  Zustand  eingetreten,  vermeidet  aber  immer  einen  so  grossen 
Ueberschuss  des  Kalisalzes.  Man  kocht  jetzt  den  Inhalt  der  Schale  unter 
Umrühren  10  Minuten  lang,  wäscht  den  Niederschlag  anfangs  durch  mehr- 
maliges Auskochen  mit  Wasser  und  Decantiren  durch  ein  gewogenes 
Füter^  zuletzt  auf  diesem  mit  siedendem  Wasser  vollständig  ans,  trocknet 


*)  Jonm.  f.  prakt  Chem.  67.  4G4. 
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denselben  bei  etwa  120®  C.  and  wägt    Eigenschaften  und  Zusammen- 
Setzung  des  Niederschlags  §.  86  *)•    Besultate  recht  befriedigend. 

§.  121. 

7.  Cadmiamoxyd. 
a.  Auflösung. 

Cadmiom,  Cadmiurooxyd  und  alle  in  Wasser  unlöslichen  Cadmium- 
verbindungen löst  man  in  Salzs&ure  oder  Salpetersäure. 

b.  Bestimmung. 

Das  Cadmiuro  wird  naoh  §.  87  entweder  als  Oxyd  oder  als  Schwefel" 
eadmnim  gewogen. 

Man  kann  verwandeln  in 

1.  Cadmiurooxyd: 

a.  durch  FöHen:  Die  in  Wasser  löslichen  Verbindungen,  —  diejenigen 
unlöslichen  9  deren  Säure  beim  Auflösen  in  Salzsäure  entfernt  wird, 
—  Cadmiumsalze  mit  organischen  Säuren. 

b.  durch  Qlukm:  Die  Cadmiumsalze  mit  leicht  flächtigen  oder  leicht 
zersetzbaren  unorganischen  Sauerstoffsäuren. 

2.  Schwefelcadmium: 

Sämmtliche  Cadmiumverbindungen  ohne  Ausnahme. 

1.  Bestimmung  als  Cadmiumoxyd, 

a.  Durch  Fällung. 

Man  fallt  mit  kohlensaurem  Natron  oder  Kali  und  glüht  den  aus- 
gewaschenen Niederschlag  von  kohlensaurem  Cadmiumoxyd,  wodurch  er 
in  reines  Oxyd  übergeht.  Verfahren  beim  Fällen  und  Glühen  wie  bei 
Zink  §.  108.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  87. 
Genauigkeit  und  Fehlerquellen  wie  bei  Zink  §.  108. 

b.  Durch  Glühen. 
Verfahren  wie  \m  Zink  §.  108. 


*)  Pearflon  (Phil.  Magaz.  XI.  204,  auch  Joum.  f.  prakt.  Chem.  68.  255}  giebt 
a]j  Formel  des  Niederschlags  BiOg,  CrOa,  damit  im  Wideraprucb  1  Grm.  Wis- 
mnth  in  1,491  chromsanrem  Wismnthozyd  an.  Beide  Angaben  sind  unrichtig. — 
Seine  maaisanaljüsche  Bestimmnng  beruht  auf  der  fiüschen  Annahme,  das 
chromsaure  Wismnthoi^d  ad  in  yerdünnter  Salpetersäure  unlöslich,  während 
dies  doch  nur  dann  der  Fall  ist,  wenn  chromsaures  Kali  in  hinlänglicher  Menge 
TOTwaltet 
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2.  Bestimmung  als  JSchwefekadmium. 

Man  fallt  neutrale  oder  saure  Lösungen  mit  in  hinlänglichem 
Ueberschuss  anzuwendendem  Schwefelwasserstoffwasser  oder  Gas,  alka- 
lische mit  Schwefelamroonium,  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  ge- 
wogenen Filter,  wäscht  aus,  trocknet  bei  100^  C.  und  wägt.  —  Eigeli- 
schaften  des  Niederschlages  §.  87.     Resultate  genau. 

Sollte  das  Schwefelcadmium  freien  Schwefel  enthalten,  so  verwan- 
delt man  es  in  salpetersaures  Cadmiumoxyd  oder  Chlorcadmium  undfiUlt 
als  kohlensaures  Salz.  Verfahren  wie  bei  Zink  §.  108.  —  Häufig  lässt 
sich  dem  Niederfallen  des  Schwefels  dadurch  vorbeugen,  dass  man  zur 
Cadmiumlöung  Cyankalium  fügt  bis  zur  Wiederlösung  des  entstandenen 
Niederschlages  und  diese  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  iallt 

Anhang  zur  fünften  Gruppe. 

§.  122. 

8.  Palladiumoxydul. 

Das  Palladiumozydul  fuhrt  man  zum  Behufe  seiner  Bestimmung  in 
metallisches  Palladium  über.  Zu  dem  Ende  lassen  sich  verschiedene 
Methoden  anwenden. 

a.  Man  versetzt  die  mit  kohlensaurem  Natron  fast  vollkommen  neutra- 
lisirte  Lösung  des  Palladiumchlorürs  mit  einer  Auflösung  vonCyan- 
quecksilber,  lässt  längere  Zeit  digeriren,  filtrirt  den  bei  verdünnten 
Lösungen  erst  nach  einiger  Zeit  entstehenden  gelbweissen  Nieder- 
schlag von  Palladiumcyanür  ab,  wäscht  ihn  aus,  trocknet,  glüht  und 
wägt  das  daraus  resultirende  Metall.  —  Enthält  die  Lösung  sal- 
petersaures Oxydul,  so  verdampfe  man  sie  erst  mit  Salzsäure  zur 
Trockne,  denn  der  aus  jener  erhaltene  Niederschlag  verpufil  beim 
Glühen  (Wollaston). 

b.  Man  versetzt  die  Lösung  des  Palladiumchlorürs  oder  salpetersauren 
Oxydub  mit  ameisensaurem  Natron  oder  Kali  und  erwärmt,  bis 
keine  Kohlensäure  mehr  entweicht  Das  Palladium  schlägt  sich  in 
glänzenden  Blättchen  nieder  (Döbereiner). 

c.  Man  füllt  die  saure  Palladiumlösung  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt, 
wäscht  mit  siedendem  Wasser  aus,  röstet  und  führt  entweder  das 
entstandene  basisch  schwefelsaure  Palladiumoxydul  durch  Glühen 
über  dem  Gasgebläse  in  reines  Metall  über,  oder  man  löst  es  in 
Salzsäure  und  fällt  nach  a. 

Das  metallische  Palladium  läuft  in  gelinder  Glühhitze  violett  bis  blau 
an,  erhält  aber  in  höherer  l'emperatur  seinen  Glanz  wieder.  Eine  merk- 
liche Gewichtsdifferenz  findet  dabei  nicht  statt;    es  schmilzt  nur  bei  den 


f::{J  Palladiurnoxydal.  ^7 

höchsten  Temperatargraden.  E»  löst  9\c.h  leicht  in  Königswasser,  i>chwer 
in  reiner,  leichter  in  salpetrige  Sänre  enthaltender  Salpetersäure^  schwer 
in  kochendem  Schwefelsänrehydrat. 

Sechste  Gruppe. 

Goldoxyd,     Platinoxyd,     Antimonoxyd,     Zinnoxyd,    Zinn- 
oxydnl,  arsenige   und  Arseniksäure,   (Molybdänsäure). 

§.  123. 
1.  Goldoxyd.  '     ' 

a.  Auflösung. 

Metallisches  Gold  und  sämmtliche  in  Wasser  unlösliche  Gold  Ver- 
bindungen erwärmt  man  mit  Salzsäure  und  fügt  nach  und  nach  Salpeter* 
säure  zu  bis  zur  erfolgten  Lösung,  oder  man  digerirt  wiederholt  mit 
starkem  Chlorwasäer.  Letztere  Methode  wendet  man  namentlich  dann 
an,  wenn  man  kleine  Mengen  Gold  lösen  und  beigemengte  fremde  Oxyde 
ungelöst  lassen  will. 

b.  Bestimmung. 

Das  Gold  wird  stets  aU  reines  Metall  gewogen.  In  diesen  Zust'tnd 
bringt  man  seine  Verbindungen  entweder  durch  Glühen  oder  durch  Fcällen 
als  Gold  oder  Schwefelgold. 

Man  verwandelt  in 

Gold: 

a.  durch  Glühen :  Sämmtliche  Verbindungen  des  Goldes,  in  welchen  keine 
an  und  für  sich  fixe  Säure  enthalten  ist 

b.  durch  Fällung  aU  Gold:  Alle  Verbindungen  ohne  Ausnahme,  bei 
denen  a.  sich  nicht  anwenden  lässt. 

c.  durch  Fällung  als  Schwefelgold:  Goldverbindnngen,  wenn  «lie  sich  mit 
gewissen  anderen  Metallen  in  einer  Lösung  befinden^  behufs  der 
Scheidung. 

I 

Bestimmung  ale  metallisches  Gold 

a.  Durch  Glühen. 

Man  erhitzt  in  einem  bedeckten  Porzellantiegel  anfangs  sehr  gelinde, 
zuletzt  zum  Glühen  und  wägt  das  rnckbleibende  reine  Gold.  —  Kigen- 
.^chaften  des  Rückstandes  §.  88.     Resultate  höchst  genau. 

b.  Durch  Fällung  als  Gold. 

a.  Ist   die  Gt>ldlÖ5ung  frei  von  Salpetersäure,  so  versetzt  man  sie 

K  r  e  « 4*  it  i  u  A  .  quAiititati VC  A  ita)  y  i*t' .  17 
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mit  etwas  Salzsäure^  sofern  sie  noch  keine  solche  im  freien  Zutttande  ent- 
hält, fiigt  eine  klare  Auflösung  von  ftchwefeUanrem  Bisenoxydal  im 
Ucberschnss  zu,  erwärmt  gelinde  ein  paar  Standen  hindurch,  bis  sich 
das  gefällte  feine  Goldpul Ver  abgesetzt  hat,  fUtrirt,  wäscht  aus,  trocknet 
und  glüht  nacli  §.  r)2.  Die  Fällung  nimmt  man  am  besten  in  einer  Por- 
zellanschale vor,  weil  man  aus  einer  solchen  das  schwere  feine  Pulver 
leichter  abspülen  kann,  als  aus  einem  ßecherglase.  —  Die  Genauigkeit 
der  Resultate  hängt  lediglich  von  der  Sorgfalt  bei  der  Ausführung  ab<. 
denn  Fehlerquellen  hat  die  Methode  nicht.  ^ 

ß.  Enthält  die  Goldlösung  Salpetersäure,  so  dampft  man  sie  unter 
von  Zeit  zu  Zeit  erneutem  Zusatz  von  Salzsäure  im  Wasserbade  bis  zur 
SyrupConsistenz  ab,  nimmt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  enthaltendem 
Wasser  auf  und  verfahrt  mit  der  Lösung  nach  a.  Sollte  sich  der  Rück- 
stand nicht  klar  lösen,  d.  h.  sollte  Goldpulver  ungelöst  bleiben,  herrüh- 
rend  von  in  Chlornr  und  Gold  zerlegtem  Chlorid,  so  ändert  dies  das 
Verfahren  in  keiner  Weise. 

y.  In  Fällen,  in  welchen  man  kein  Eisen  in  das  Filtrat  zu  bekom- 
men wünscht,  reducirt  man  das  Gold  mit  Oxalsäure  in  folgender  Weise. 
Man  versetzt  die,  nöthigenfalls  von  Salpetersäure  nach  ß.  befreite,  in 
einem  Becherglase  befindliche  Lösung  mit  oxalsaurem  Ammon  im  lieber- 
schuas,  fügt  etwas  Salzsäure  hinzu,  falls  solche  noch  nicht  zugegen  sein 
sollte,  und  stellt  das  Glas,  mit  einer  Glasplatte  bedeckt,  zwei  Tage  an 
einen  massig  warmen  Ort.  Nacii  dieser  Zeit  findet  sich  alles  Gold  in 
gelben  Blättchen  ausgeschieden,  welche  man  abfiltrirt,  wäscht,  trocknet 
und  glüht. 

c.  Durch  Fällung  als  Schwefelgoid. 

Man  leitet  in  die  verdünnte  Lösung  Schwefelwasserstoff'  im  üeber- 
schuss,  filtrirt  den  Niederschlag  ohne  zu  erwärmen  rasch  ab  und  glüht 
ihn  nach  dem  Auswaschen  und  Trocken  in  einem  Porzellantiegel.  Eigen- 
schaften des  Niederschhiges  §.  88.     —    Fehlerquellen  keine. 

§.   1-24. 
2.  Platinoxyd. 

a.  Auflösung. 

Metjillisches  Platin,  sowie  sämmtliche  in  Wasser  unlösliche  Plntin- 
verbindungen  löst  man  dureli  Digestion  mit  Königswasser  in  gelinder 
Wärme. 

b.  Bestimmung. 

Dai  Platin  wird  stets  im  reinen  Znstande  gewogen.  Man  iiilirt  es 
in  denselben  entweder  durch  Fällung  als  Kaliuni-Platinchlorid,  Aromo- 
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nium-PlatiDchlorid  oder  Schwefelpl.ntiii,   durch  GIflhen  oder  durch  Aiis- 
iallung  mit  Reductionsmitteln  über. 

Säiiuntliche  Platinverbindungen  lassen  sich  in  den  meisten  Fällen 
auf  jede  der  angeföhrten  Weisen  in  Platin  überführen.  Welche  in  spe- 
ciellen  Fällen  die  zweckmässigste  ist,  ergiebt  die  Betrachtung  der  Uni- 
stäode  leicht.  Wenn  sie  zulässig  ist,  verdient  die  Ueb6rfühning  in  Pla- 
tin durch  blosses  Glühen  den  Vorzug.  Die  Fällung  als  Schwefelphitin 
wendet  man  nur  bei  Scheidung  des  Platins  von  anderen  Metallen  an. 

Bestimmung  als  IHatin, 

a.  Durch  Fällung  als  Ammonium-Platinchlorid. 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase'  befindliche,  niHhigenfalU 
durch  Abdampfen  im  Wasserbad  concentrirte Lösung  mitAmmon,  bis  der 
Ueberschuss  der  Säure  (sofern  welcher  vorhanden)  grösstentheils^  aber 
nicht  ganz,  gesättigt  ist,  fügt  Salmiak  im  Ueberschuss  hinzu  und  versetzt 
mit  einer  ziemlich  bedeutenden  Menge  absoluten  Alkohols.  Man  lässt  - 
nunmehr  den  Niederschlag  in  dem  mit  einer  GlaspLitte  zu  bedeckenden 
Glase  24  Stunden  stehen,  filtrirt  ihn  alsdann  auf  einem  nicht  gewogenen 
Filter  ab,  wäscht  ihn  mit  Weingeist  von  etwa  80  Proc.  aus,  bis  die  Sub- 
stanzen, von  denen  man  das  Platin  trennen  will,  weggewasciien  sind, 
trocknet  sorgfaltig,  glüht  und  wägt  —  Bei  dem  Glühen  verführt  man 
folgendermaassen.  Man  bringt  den  Niedersciilag  im  Filter  eingehüllt  in 
einen  gewogenen  Porzellan-  oder  Platintiegel,  bedeckt  denselben  und 
erhitzt  ihn  längere  Zeit  ganz  gelinde,  bis  kein  Salmiak  mehr  entweicht, 
alsdann  nimmt  man  den  Deckel  weg,  legt  den  Tiegel  schief  (§.  41)  und 
lässt  das  Filter  verbrennen.  —  Zuletzt  giebt  man  eine  Zeit  lang  starke 
Hitze  und  wägt  dann.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  (ind  Rück- 
standes §.  89.  Die  Resultate  fallen  befriedigend  aus,  in  der  Regel  um 
ein  Unbedeutendes  zu  gering,  weil  der  Platinsalmiak  in  Weingeist  nicht 
ganz  unlöslich  ist  (Vers.  Nr.  15),  und  weil  bei  nicht  ganz  voraichtigem 
Erhitzen  mit  den  Salmiakdämpfen  leicht  eine  Spur  des  unzerlegten  Dop- 
pelsalzes weggefiihrt  wird. 

Ungenaue  Resultate  würde  man  erhalten,  wenn  man  den  Platinsal- 
miak als  solchen  wöge,  in<lem  es,  wie  ich  mich  durch  directe  Versuche 
überzeugte,  nicht  möglich  ist,  denselben  durch  Auswaschen  mit  Weingeist 
von  allem  mit  niedergefallenen  Salmiak  zu  befreien,  ohne  gleichzeitig 
einen  merklichen  Antheil  Platinsalmiak  aufzulösen.  —  In  der  Regel  fal- 
len aber  so  erhaltene  Resultate  um  einige  Procent  zu  hoch  aus. 

b.  Durch  Fällung  als  Kalium-Platinchlorid. 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase  befindliche  Lösung  (sotern 
nöthig)  mit  Kali,  bis  der  grösste  Theil  der  freien  Sänre  abgestumpft  ist. 
alsdann  mit  Chlorkaliiun  im  geringen  Ueberschuss  und  fiigt  —  niUhigen- 
falls  nach  vorherigem  Concentriren  —  eine  ziemliche  Menge  absoluten 
Alkohols  hinzu.      Nach   24  Stunden  filtrirt  man  den  Niederschlag  auf 
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einem  gewogenen  Filter  ab,  wäscht  ihn  mit  70procentigem  Spiritus  ans, 
trocknet  ihn  vollkommen  bei  100^.  und  bestimmt  Bein  Gewicht.  Man  wägt 
alsdann  eine  Kugelröhre  leer,  bringt  einen  Theil  des  getrockneten  Nieder- 
schlages in  die  Kugel,  reinigt  die  Röhrenansatze  mittelst  einer  Federfahne 
und  bestimmt  dad  Gewicht  des  Inhalts  der  Kugel.  Man  verbindet  die  Kugel- 
rohre nunmehr  mit  einem  Apparat,  aus  dem  sich  trockenes  Wasserstoff- 
gas  entwickelt  (Fig.  63.) i  erhitzt  den  Niederschlag  in  dem  Wasserstoff- 
strome zum  Glühen,  bis  sich  keine  salzsanren  Dämpfe  mehr  entbinden 
(was  durch  Annäherung  eines  mit  Ammon  befeuchteten  Stäbchens  leicht 
zu  ersehen),  läsät  erkalten,  füllt  die  Röhre  mit  Wasser,  giesst  die  ent- 
standene Chlor kaliumlösung  vorsichtig  ab,  wäscht  das  rückbleibende  Pla- 
tin sorgfältig  aus,  trocknet  alsdann  die  Röhre  (was  am  einfachsten  mit 
Hülfe  des  Wasserstoffstromes  geschieht)  durch  Erhitzen  vollständig  aus, 
wägt  das  erhaltene  Platin  und  berechnet  daraus  die  Gesammtmenge  des 
im  erst  gewogenen  Niederschlag  enthaltenen. 

Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  89.  Die  Re- 
sultate fallen  genauer  aus,  als  bei  der  in  a.  genannten  Methode,  indem 
einerseits  das  Kalium-Platinchlorid  unlöslicher  ist,  als  der  Platinsalmiak, 
und  indem  andererseits  beim  Glühen  minder  leicht  ein  Verlust  entsteht. 
Weniger  genau  fallen  dieselben  aus,  wenn  man  das  Glühen  nicht  in 
einem  Wasserstoffstrome,  sondern  im  Tiegel  vornimmt,  indem  alsdann 
die  Zersetzung,  wenigstens  bei  grösseren  Mengen,  nicht  ganz  vollständig 
ist.  —  Das  Kalium-Platinchlorid  als  solches  zu  wägen,  ist  nicht  aasHihr- 
bar,  da  man  es  —  ohne  einen  Theil  zu  lösen  —  nicht  vollständig  durch 
Auswaschen  mit  Weingeist  von  mit  niedergefallenem  Chlorkalium  be- 
freien kann.  Statt  in  der  Kugelröhre  kann  man  die  Reduction  auch  iii 
dem  in  §.111  (Fig.  61)  beschriebenen  Apparate,  oder  in  einem  in  eine 
weitere  Röhre  geschobenen  Schiffchen  vornehmen. 

c.  Durch  Fällung  als  Schwefelplatin. 

Man  fällt  die  Platinlösung  je  nach  Umständen  durch  Schwefelwas- 
serstoffwasser oder  Gas,  erhitzt  die  Mischung  bis  zum  beginnenden 
Kochen,  tiltrirt,  wäscht  aus  und  glüht  den  getrockneten  Niederschlag 
nach  §.  f)"!.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  H9. 
—  Resultate  genau. 

d.  Durch  Glühen. 

Verfahren  wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Gold  §.  123.  —  Eigen- 
schaften des  Rückstandes  ^.  89.     Resultate  höchst  genau. 

e.  Durch  Fällung  mit  Reductionsmitteln. 

Will  man  das  Platin  aus  seinen  Lösungen  durch  Bediictionsmittel 
reguliniach  ausscheiden,  so  kann  man  sich  dazu  vieler  Mittel  bedienen. 
lUsch  wird  es  gefallt  durch  reines  Zink  (welohes  zuletzt  durch  Salzsäure 
vollständig  zu  lösen  ist),  etwas  langsamer  and  nur  beim  Erhitzen  durch 
anieisensaure    Alkalien.      Salpetersaures    Quecksilberoxydul    ttilh    aus 
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Platin-Chloridlösuiig  ebenÜEklls  allep  Platin  aus.   Der  braune Niedorachla«r 
lä»8t  beim  Glühen  Queckgilberchloriir  entweichen  und  hinterlässt  Platin. 

S.  125. 

Antimonoxyd. 
a.  Auflösung. 

Das  Antimonoxyd  sowie  sämmtliche  in  Wasser  unlösliche,  oder  durch 
Wasser  zersetzbare  Antimonverbindungen  löst  man  in  mehr  oder  weniger 
concentrirter  Salzsäure,  metallisches  Antimon  am  besten  in  Königswasser. 
Beim  Kochen  einer  Salzsäuren  Lösung  des  Antimonciilorürs  verflüchtigen 
sich  Spuren  des  letzteren.  Concentrirt  man  daher  eine  solche  Lösung 
durch  Abdampfen,  so  entsteht  daraus  Verlust.  —  Wäre  bei  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  Abdampfen  geboten,  so  übersättige  man  jene  mit 
•  Kalilauge.  —  Sollen  salzsaure  Lösungen  von  Antimonoxyd  mit  Wasser 
verdünnt  werden,  so  illigt  man  zuvor^  um  einer  Ausscheiduifg  von  basischem 
Salze  vorzubeugen,  Weinsteinsäure  zu.  Beim  Verdünnen  einer  sauren 
salzsauren  Auflösung  von  Antimonsäure  hat  man  darauf  zu  achten,  dass 
man  das  Wasser  nicht  allmählich  und  in  kleineren  Portionen  zusetzt  (in 
welchem  Falle  Trübung  erfolgt),  sondern  in  grösserer  Menge  und  auf 
ein  Mal  (wobei  die  Flüssigkeit  klar  bleibt). 

b.  Bestimmung. 

Das  Antimon  wird  entweder  als  Schwefdaniimon^  im  regulinischen 
Zustande  oder  als  aniimoniije  Säure  (Sb  O4)  gewogen;  oder  aber  auf  maass- 
analytischem Wege  bestimmt. 

Man  kann  verwandeln  in 

1.  Schwefelantimon: 

Alle  Antimcm Verbindungen  ohne  Ausnahme. 

2.  Metallisches  Antimon: 

Alle  Antimonverbindungen  ohne  Ausnahme. 

3.  Antimonisre  Säure: 


ö 


Die  (Jxyde  des  Antimons  und  ihre  Verbindungen  mit  leicht  flüciiti- 
gen  oder  zersetzbaren  Sauerstoffsänren. 

Die  Methode  1  ist  die  am  häufigsten  angewandte,  3  ist  nur  in  seltenen 
Fällen  zu  gebrauchen,  2  kann  auf  nassem  and  trockenem  Wege  ausge- 
Alhrt  werden  und  findet  fast  nur  bei  Trennungen  oder  technischen 
Untersuchungen  Anwendung. — Die  Methode,  das  Antimon  maassanalytisch 
zu  bestimmen,  ist  nur  dann  zulässig,  wenn  man  es  als  reines  Oxyd  in 
Lösung  hat.     Sie  ist  daher  nur  beschränkter  Anwendung  fähig. 


1 
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1.  Fällung  als  Schwefelantimon, 

Man  versjßtzt  die  Antimonlösung  mit  etwas  Salzsäure,  wenn  sie 
solche  noch  nicht  enthält,  dann  mit  Weinsäure  und  verdünnt  sie,  wenn 
nöthig,  mit  Wasser  in  ziemlichem  Grade.  Die  klare  Lösung  bringt  man 
am  besten  in  einen  Kolben,  der  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Korke 
oder  einer  solchen  Kautschukkappe  versehen  ist;  durch  die  eine  Bohrung 
führt  ein  aussen  im  rechten  Winkel  gebogenes  Kohr  bis  fast  zum  Boden 
des  Kolbens,  in  der  zweiten  steckt  ein  nur  wenig  in  den  Kolben  ragendes, 
aussen  zweimal  rechtwinklig  gebogenes  Rohr,  dessen  äusseren  Schenkel 
man  ein  wenig  in  Wasser  tauchen  lässt.  Man  leitet  nun  durch  das  erst- 
genannte Rohr  Schwefelwasserstoffgas  bis  zum  starken  Vorwalten,  stellt 
den  Kolben  an  einen  massig  warmen  Ort  und  leitet  jetzt,  statt  des  Schwefel- 
wasserstoffgases,  Kohlensäure  ein,  bis  der  Ueberschuss  des  Ersteren  ziem- 
lich vollständig  entfernt  ist.  Man  filtrirt  den  Niederschlag  ohne  Unter- 
brechung auf  einem  gewogenen  Filter  ab,  wäscht  ihn  rasch  und  vollständig 
mit  Wasser  aus,  dem  man  einige  Tropfen  Schwefelwasserstoffwasser  zusetzt, 
trocknet  bei  100^  C.  und  wägt.  —  ßer  so  gewogene  Niederschlag  ent- 
hält immer  noch  etwas  Wasser,  er  kann  ferner  freien  Schwefel  enthalten, 
auch  —  wenn  die  Lösung  des  Antimons  neben  Oxyd  oder  Chlorid  Anti- 
jnonsäure  oder  die  iiir  entsprechende  Chlorverbindung  enthalten  hat  — 
neben  Dreifach-Schwefelantimon  Fünffach-Schwefelantimon. 

Aus  diesen  Gründen  ist  eine  weitere  Prüfung  desselben  unerlässlich 
nöthig. 

Man  erhitzt  zu  dem  Ende  eine  Probe  des  gewogenen  Niederschlages 
mit  starker  Salzsäure.     Löst  sich  dieselbe 

a.  klar,  so  enthält  der  Niederschlag  nur  SbSs,  scheidet  sich  dagegen 

b.  Schwefel  ab,  so  ist  entweder  eine  höhere  Schwefelungsstufe  oder 
eiugemengter  freier  Schwefel  vorhanden. 

Im  Falle  a.  wägt  man  (um  das  in  dem  bei  100^  C.  getrockneten 
Niederschlage  enthaltene  Wasser  zu  beseitigen)  den  grösseren  Theil  des 
Niederschlages  in  einem  Porzellanschiffchen  ab,  schiebt  dieses  in  ein 
hinlänglich  weites,  etwa  2  Decimeter  langes  Glasrohr,  leitet  durch  letzteres 
einen  langsamen  Strom  kohlensauren  Gases  und  erlützt  das  Schiffchen 
mittelst  einer  darunter  hin  und  her  bewegten  Lampe  vorsichtig,  bis  der 
zuvor  orangefarbene  Niederschlag  schwarz  geworden  ist.  Man  lässt  im 
Kohlcnsäurestrom  erkalten,  wägt  und  erfahrt  äo  die  im  aliquoten  Theil 
und  somit  auch  die  im  ganzen  Niederschlage  enthaltene  Menge  wasser- 
freien Schwefelantiraons.  Resultate  genau.  Der  in  den  analyt.  Bei. 
Nr.  76.  angeführte  Versuch  lieferte  99,77  statt  100.  Trocknet  man 
dagegen  nur  bei  100<^,'  so  erhält  man  etwa  2,5  Proc.  zu  viel,  vergL  eben- 
daselbst.    Eigenschafien  des  Niederschlages  §.  90. 

Im  Falle  b.  verfahrt  man  eben  so  wie  bei  a.  angegeben,  doeh  er* 
hitzt  man  den  Lihalt  des  Schiffchens  weit  stärker  und  so  lange  ^  bis  bei 
weiterem  Erhitzen  kein  Schwefel  mehr  ausgetrieben  wird.    Hierbei  wird 
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Howohl  der  Schwefel  entfernt,  der  mit  8b  83  zu  8085  verbunden  ge- 
wesen ist,  als  der,  welcher  nieciianisch  beigemengt  war;  der  Rückstand 
ist  reines  Antimonsulinr  (SbSa).  Es  kann  zur  Controle  nochmals  in 
rauchender  Salzs&ure  gelöst  und  die  Lösung  wiederum  mit  Schwefel- 
wasserstoff gefällt  werden,  in  welchem  Falle  man  jedenfalls  von  über- 
schüssigem Schwefel  freies  SbSa  erliält. 

Die  Methode,  in  dem  bei  lOO^C.  getrockneten  Niederschlage  den 
Schwefel  zu  bestimmen  (§.  148)  und  das  Antimon  aus  der  Differenz  zu 
berechnen,  liefert  nicht  ganz  richtige  Resultate,  weil  in  dem  Nieder- 
schlage ausser  Antimon  und  Schwefel  auch  noch  Wasser  enthalten  ist. 
Soll  dieses  indirekte  Verfahren  angewandt  werden,  so  muss  immer  erst 
dieses  Wasser,  so  wie  es  in  a.  beschrieben  worden,  ausgetrieben  werdeu. 

In  dem  bei  100^  C.  getrockneten  Niederschlage  kann  man  auch  ge- 
radezu das  Antimon  bestimmen.  Man  wägt  zu  dem  Ende  einen  aliquoten 
Theil  in  einer  Kugelröhre  ab,  leitet  WasserstofFgas  hindurch  und  erhitzt 
anfangs  sehr  gelinde,  allmählich  stärker,  bis  kein  Schwefelwasserstoff 
mehi'  entweicht  Hierbei  lässt  sich  jedoch  ein  Verlust  kaum  vermeiden, 
indem  sehr  leicht  ein  kleiner  Theil  des  Antimons  dem  Wasserstoff  gase 
mechanisch  folgt. 

2.  Bestimf nuwj  als  anUmonige  Säure. 

Man  dampft  die  fragliche  Verbindung  mit  Salpetersäure  vorsichtig 
ab  und  glüht  zuletzt  längere  Zeit,  bis  ihr  Gewicht  constant  bleibt.  Der 
Versuch  kann  ohne  Gefahr  im  Platintiegcl  gemacht  werden.  Hat  man 
mit  Antimonsäure  zu  thun,  so  ist  das  Abdampfen  mit  Salpetersäure  nicht 
nöthig.  —  Eigenschaften  des  Rückstandes  §.  90. 

Ich  habe  daselbst  bereits  angeführt,  dass  und  warum  es  näherer 
Untersuchung  bedürfe,  ob  die  durch  Oxydation  des  Antimons  erhaltene 
Verbindung  nach  dem  Glühen  wirklich  die  Zusammensetzung  Sb04habe. 

3.  Maasaanalytische  Beatmmungsweisen. 

Die  in  Vorschlag  gekommenen  Methoden,  das  Antimon  volumetrisch 
zu  bestimmen,  beruhen  entweder : 

a.  Darauf,  dass  man  das  Antimonoxyd  in  alkalischer  Lösung  durch 
eine  titrirte  Jodlösung  in  Antimonsäure  verwandelt  (SbOa  -f-  2  J 
-f  2  NaO  =  SbOs  +  2  NaJ)  Fr.  Mohr  •);  — 

b.  darauf,  dass  man  das  Antimonoxyd  in  salzsaurer  Lösung  durch  eine 
titrirte  Lösung  von  chromsaurem  Kali  zu  Antimonsäure  oxydirt  und 
den  Ueberschuds  des  chromsauren  Kalis  mit  titrirter  Eisenchlorür- 
lösung  bestimmt  (F.  Kessler**);  — 


*)  Lehrbuch  der  Titrirmethodc,  Nachträge  zur  erst.  Abth.  371. 
*•)  Poggend.  Annal.  95.  204, 
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c.  darauf,  dass  man  das  Antimon  in  Antimoniiänre  verwandelt,  dieses 
mit  titrirter  Zinnchlorürlösung  bei  40^  C.  zu  Antimonoxyd  reducirt 
und  endlich  den  Ueberschuss  des  Zinnchlorörs  nach  Zusatz  von 
etwas  Jodkaliumlösung  und  Starkekleister  mit  titrirter  Losung  von 
chromsaurem  Kali  ermittelt  (A  Streng*). 

Von  diesen  Grundlagen  ist  weder  die  zweite  noch  die  dritte  geeig- 
net, genaue  Resultate  zu  liefern.  Gegen  die  zweite  habe  ich  zu  erinnern, 
dass  sich  das  Antimonoxyd  in  saurer  Lösung  um  so  schwieriger  durch 
saures  chromsaures  Kali  oder  auch  durch  Chamäleonlösung  oxydiren 
lässt,  je  concentrirter  und  saurer  die  Lösung  ist,  so  zwar,  dass  man  bei 
verschiedenen  Concentrationen  verschiedene  Mengen  der  Oxydationsmit- 
tel zusetzen  niuss,  um  den  Punkt,  bei  welchem  sie  vorwalten,  zu  errei- 
chen (vergl.  analyt.  Belege  Nr.  77).  Die  dritte  Methode  ist  unbrauchbar, 
weil  die  Titrirungen  mit  Zinnchlorür  und  saurem  chromsaurem  Kali  schon 
an  und  für  sich  unzuverlässige  Resultate  liefern  (Seite  220). 

Auch  bei  der  ersten  Methode  erhält  man  nur  unter  ganz  bestimmten 
Umständen  brauchbare  Resultate,  denn  das  Antimonoxyd  hat  in  alkali- 
scher Lösung  nicht  stets  gleiches  Streben  in  Antimonsäure  überzugehen, 
sondern  diese  Neigung  ist  bei  Gegenwart  von  viel  kohlensaurem  Alkali 
grösser,  als  bei  Gegenwart  von  wenig,  und  wird  erst  bei  einem  gewissen 
Ueberschuss  constant. 

Man  verfahre  daher  also: 

Eine  Menge,  welche  etwa  0,1  Grm.  Antimonoxyd  enthält,  wird  in 
ungefähr  10  CC.  Weinsäure  und  Wasser  gelöst,  dann  so  viel  kohlensaure 
Natronlösung  zugefügt,  dass  die  Flüssigkeit  etwa  neutral  ist.  Jetzt  setzt 
man  20  CC.  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  doppelt- kohlensaurem 
Natron  zu,  dann  zu  der  klar  gebliebenen  Flüssigkeit  etwas  Stärkekleister, 
undlässt  endlich  titrirte  Jodlösung  (§.146)  eintröpfeln,  bis  die  Flüssigkeit 
beim  Umrühren  eben  blau  oder  blauroth  bleibt.  Der  Umstand,  dass  die 
Färbung  bald  darauf  wieder  verschwindet,  darf  nicht  veranlassen,  dass 
man  mehr  Jodlösung  zusetzt. 

*2  Aeq.  des  verbrauchten  Jods  entsprechen  1  Aeq.  Antimonoxyd« 
Die  so  zu  erhaltenden  Resultate  sind  ganz  befriedigend  (Versuche 
Nr.  78).  Die  Anwendung  des  einfach  kohlensauren  Natrons,  welches 
Fr.  Mohr  bei  seinen  Versuchen  benutzte,  kann  ich  weniger  empfehlen^ 
da  einfachkohlensaures  Natron  schon  an  und  für  sich  eine  beträchtliche 
Menge  Jod  bindet  und  zwar  eine  bei  verschiedenem  Wasserzusatz  ver> 
Bchiedene  (Anal.  Belege  Nr.  79),  während  dies  bei  doppelt-kohlensaurem 
Natron  nicht  der  Fall  ist  (Anal.  Belege  Nr.  80).  Vergleiche  hierzu 
auch  §.  127.  5.  1,  nebst  den  anaL  Belegen  Nr.  81. 


*)  Pogg.  Ann.  1>4.  493. 
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§.   126. 
4.   Zinnoxydul  und  5.  Zinnoxyd. 

a.  Auflösung. 

Bei  Auflösung  der  in  Wasser  löslichen  Zinn  Verbindungen  setzt  man, 
um  eine  klare  Löäung  zu  erhalten,  etwas  Salzsäure  zu.  Die  in  Wasser 
unlöslichen  Verbindungen  lösen  sich  fast  alle  in  Salzsäure  oder  Königs- 
wasser. Das  Metazinnsäurehydrat  kann  man  in  Lösung  bringen,  indem 
man  es  mit  Salzsäure  kocht,  diese  abgiesst  und  dann  den  Rückstand  mit 
viel  Wasser  versetzt.  Geglühtes  Zinnoxyd,  sowie  in  Säuren  unlösliche 
Zinnoxydverbindungen  lassen  sich  dadurch,  dass  man  sie  feingepulvert 
mit  überschüssigem  Kali-  oder  Natronhydrat  im  Silbertiegel  schmilzt,  zur 
Auflösung  in  Salzsäure  vorbereiten.  —  Metallisches  Zinn  löst  man  am 
besten  in  Königswasser.  In  der  Regel  wird  es  aber  bei  seiner  Bestim- 
mung in  Oxyd  verwandelt,  ohne  vorher  gelöst  worden  zu  sein.  —  Saure 
Zinnlösungen,  ^welche  Salzsäure  oder  ein  Chlormetall  enthalten,  lassen 
sich  weder  so,  noch  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure 
durch  Abdampfen  concentriren,  ohne  dass  sich  Zinnchlorid  verflüchtigt. 

b.  Bestimmung. 

Das  Zinn  wird  als  Oxyd  gewogen.  In  diese  Form  bringt  man  es 
entweder  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure,  durch  Fällung  als  Oxyd- 
hydrat oder  durch  Fällung  als  Schwefelzinn.  Für  wissenschaftliche 
Zwecke  brauchbare  Methoden,  das  Zinn  maassanalytisch  zu  bestimmen, 
fehlen  noch  gänzlich  trotz  der  zahlreichen  Vorschläge,  welche  zu  diesem 
Zwecke  gemacht  worden  sind.  Selbst  die  besten  von  den  in  Gebrauch 
gekommenen  Methoden,  Ueberfiihrung  des  Zinnchlorürs  in  Chlorid  mit 
titrirter  Jodlösung  und  Erkennung  der  Ueberführung  an  der  Blaufärbung 
zugesetzten  Stärkekleisters  giebt  nur  dann  einigermaassen  brauchbare  Re- 
sultate, wenn  man  die  Zinnmenge  nicht  aus  der  Formel  SnCl-|-ClH-|-J 
:=  SnCl2  -(-  JH  berechnet,  sondern  in  der  Weise  empirisch  feststellt, 
dass  man  die  Jodlösung  erst  auf  die  Lösung  einer  bekannten  Menge  zu 
Chlor ür  gelösten  Zinns '^)  und  dann  auf  die  Lösung  wirken  lässt,  in  der 
man  den  Zinnchlorürgehalt  bestimmen  will.  Die  bei  dem  ersten  Versuch 
verbrauchte  Jodlösung  verhält  sich  alsdann  zu  der  bekannten  Zinnmenge, 
wie  die  beim  zweiten  verbrauchte  Jodlösung  zu  der  unbekannten.  Ver- 
gleiche <^e  von  Fr.  Mohr**)  mitgetheilten  Versuche. 


*)  Um  eine  Zinnchlorürlöflung  von  bekanntem  Gehalt  darzustellen,  kocht   man 
entweder  eine  gewogene  Menge  reiner  Zinnfeile  unter  Zusatz  von  Platinspäncn 
mit  Salzsäure  bis  zur  Lösung  oder  man  löst  eine  gewogene  Menge  Zinnchlo- 
rür-Chlorammonium  (SnCl  +  NH4  Cl  +  aq)  in  salzsäurehaltigcm  Wasser. 
*•)  Dessen  Titrirhuch  pag.  808. 
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Man  kann  verwandeln  in 
Zinn  oxyd: 

a.  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure:  metallisches  Zinn  und 
diejenigen  Zinn  Verbindungen,  welche  keine  fixen  Säuren  enthalten, 
sofern  keine  Chlorverbindungen  zugegen  sind; 
h.  durch  Fällung  als  Oxydhydrat:  alle  ZinnverbindungeiL, 
welche  flüchtige  Säuren  enthalten,  dofem  nichtflüchtige  organische 
Substanzen  und  Eisenoxyd  nicht  zugegen  sind; 
c.  durch  Fällung  als  Schwcfelzinn:  alle  Zinnverbindangcn 
ohne  Ausnahme. 

Bei  den  Methoden  a.  und  c.  ist  es  gleichgültig,  ob  das  Zinn  als 
Oxydul  oder  Oxyd  zugegen  ist;  die  Methode  b.  setzt  Oxyd  voraus.  — 
Wie  man  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd  neben  einander  bestimmt,  vnrd  im 
fünften  Abschnitte  gezeigt  werden. 

1.     Bestimmung  des  Zinna  als  OaycL 

a.  Durch  Behandeln  mit  Salpetersäure. 

Diese  Methode  ist  hauptsächlich  üblich,  um  metallisches  Zinn  in 
Oxyd  überzuführen.  —  Man  Übergiesst  das  fein  zcrtheilte  Metall  in  einem 
geräumigen  Kolben  nach  und  nach  mit  ziemlich  starker  reiner  Salpeter- 
shure (1,3  specif.  Gew.  etwa),  den  Kolben  bedeckt  man  mit  einem  Uhr- 
glase. —  Nachdem  die  heftigste  Einwirkung  vorüber,  erhitzt  man  den 
Kolben  längere  Zeit  gelinde,  bis  das  entstandene  Oxyd  rein  weiss  er- 
scheint und  keine  weitere  Einwirkung  der  Säure  mehr  zu  bemerken  ist 
Man  fiigt  Wasser  zu,  filtrirt,  wäscht  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt.  Das 
Glühen  vollbringt  man  am  besten  in  einem  kleinen  Porzellantiegel  nach 
§.  53.  Doch  lassen  sich  auch  Platintiegel  anwenden.  —  Zinnverbindun- 
gen, welche  frei  von  fixen  Substanzen  sind,  lassen  sich  auch  in  der  Art 
in  Oxyd  überführen,  dass  man  sie  in  einem  Porzellantiegel  mit  Salpeter^ 
säure  übergiesst,  zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  glüht.  Bei 
Anwesenheit  von  Schwefelsäure  unterstützt  man  zuletzt  deren  Entfernung 
durch  kohlensaures  Ammon  wie  bei  saurem  schwefelsaurem  Kali  (vergl. 
§.  97).  —  Eigenschaften  des  Rückstandes  §.91.     Fehlerquellen  keine. 

b.  Durch  Fällung  als  Oxydhydrat. 

Diese  Methode  setzt  voraus,  dass  alles  Zinn  als  Chlorid  oder  Oxyd 
vorhanden  ist.  Enthält  daher  eine  Lösung  Oxydul,  so  versetzt  man  sie 
mit  Chlorwasser,  leitet  Chlor  ein  oder  erwärmt  gelinde  mit  chlorsaurem 
Kali,  bis  das  Oxydul  in  Oxyd  übergeführt  ist.  —  Man  fügt  nunmehr 
Amnion  zu,  bis  eben  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  dann  tropfen- 
weise Salzsäure,  bis  er  sich  wieder  klar  gelöst  hat,  und  sorgt  so,  dass 
die  Lösung  nur  eine  kleine  Menge  überschüssiger  Salzsäure  enthält.  Zu 
der  so  vorbereiteten  Flüssigkeit  bringt  man  eine  concentrirte  Auflösung 
von  schwefelsaurem  Natron  (oder  auch  von  salpetersaurem  Kali,  Natron 
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oder  Ammon)  and  erhitst  einige  Zeit.  Es  sclilägt  sieb  hierdurch  alle« 
Zinn  al9  Oxydhydrat  nieder.  Man  decantirt  3  Mal  durch  ein  Filter, 
bringt  dann  auch  den  Niederschlag  auf  dasselbe,  witscht  vollends  aus, 
trocknet  und  glfiht.  —  Um  gewiss  zu  sein,  dass  die  Ausscheidung  des 
Zinns  vollendet  ist,  kann  man  vor  dem  AbAltriren  ein  Paar  Tropfen  der 
über  dem  Niederschlag  stehenden  klaren  Flüssigkeit  in  erwftrmte  Glau- 
bersalzlösung bringen.  Entsteht  hierdurch  keia  Niederschlag  mehr,  so 
ist  die  Zersetsung  beendigt. 

Dieses  Verfahren,  welches  von  J.  Löwenthal  herrührt,  ist  von 
demselben  in  meinem  Laboratorium  wiederholt  geprüi't  worden*).  £«6  lie- 
fert »ehr  genaue  Resultate.  Die  Ausführung  ist  leicht  und  bequem.  Die 
Zersetzung  wird  ausgedrückt  durch  die  Gleichung :  tSn  Cl^ -|- 4  Na  0, 8  O^ 
4  HO  =  SnOj,  2  HO  -f  2  NaCl  -f  2  (NaU  HO,  2  SO,). 


c.     Durch  Fällen  als  Schwefelzinn. 

Man  lallt  die  verdünnte  neutrale  oder  ScUire  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff-Wasser oder  Gas.  War  Oxydulsalz  in  der  Lösung,  ist  der 
Niederschlag  demnach  braunes  Zinnsulfiir,  so  stellt  man  die  mit  Schwe- 
felwasserstoff übersättigte  Lösung  eine  halbe  Stunde  an  einen  massig 
warmen  Ort  und  ültrirt  dann;  war  hingegen  Oxydsalz  zugegen,  ist  der 
Niederschlag  somit  gelbes  Zinnsulfid,  so  stellt  man  nach  dem  Fällen  die 
Flüssigkeit  so  lange  leicht  bedeckt  in  gelinde  Wärme,  bis  der  Geruch  nach 
Schwefelwasserstoff  fast  verschwunden,  und  filtrirt  dann.  —  Den  noch 
nicht  ganz  trockenen  Niederschlag  bringt  man  mit  dem  Filter  in  einen 
Forzellantiegcl  und  erhitzt  bei  Luftzutritt  lange  Zeit  ganz  gelinde,  bis 
kein  Geruch  nach  schwefliger  Säure  mehr  wahrzunehmen  ist;  dann  erhitzt 
man  stärker,  endlich  stark  und  behandelt  —  um  etwaige  Schwefelsäure 
zu  entfernen  —  den  Rückstand  wiederholt  mit  etwas  kohlensaurem  Ammon 
(siehe  a.).  —  Erhitzt  man  im  Anfange  sehr  stark,  so  entweicht  Zinn- 
sulfid, dessen  Dämpfe  zu  Oxyd  verbrennen  (H.  Rose).  —  Eigenschaften 
der  Niederschläge  §.91.     Resultate  genau. 

§.  127. 

6.  Arsenige  Saure  und  7.  Arsensäure. 

a.  Auflösung. 

Die  Verbindungen  der  arsenigen  und  Arsen-Säure,  welche  nicht  in 
Wasser  löslich  sind,  werden  in  Salzsäure  oder  Königswasser  gelöst.  Ei- 
nige in  der  Natur  vorkommende  arsensaure  Metalloxyde  bereitet  man  zur 
Auflösung  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  vor.  —  Metallisches 
Arsen  sowie  Arsenmetalle  löst  man  in  Königswasser,  darin  unlösliche 
schmelzt  man  mit  Soda  und  Salpeter  und  verwandelt  sie  dadurch  in  lös- 


^  Jonrn.  f.  prakt.  Chemie  öG,  366. 


268  Vierter  Abachnilt  —  (Gewichtsbestimiuung).  [§•  U 

liches  arsensaures  Alkali  und  unlösliches  Metalloxyd,  oder  man  behandelt 
die  in  Kalilange  suspendirten  mit  Chlor  (§.  164.  B.  7).  —  Sofern  die  Auf- 
lösung irgend  einer  Arsenverbindnng  durch  Erwärmung  mit  überschüssi- 
gem Königswasser  oder  Chlor  bereitet  worden  ist,  enthält  dieselbe  immer 
Arsensäure.  Eine  Auflösung  von  arseniger  Säure  in  Chlorwasserstofisäure 
kann  nicht  durch  Eindampfen  concentrirt  werden,  denn  es  entweicht  mit 
den  salzsauren  Dämpfen  Chlorarsen.  Weit  weniger  leicht  geschieht  dies, 
wenn  die  Auflösung  Arsensäure  enthält.  Doch  ist  es  in  allen  Fällen  an- 
zurathen,  wenn  eine  arsenhaltige  salzsaure  Lösung  concentrirt  werden 
soll,  dieselbe  zuvor  alkalisch  zu  machen. 

b.  Bestimmung. 

Das  Arsen  wird  entweder  als  arsensaures  Bleioseyd^  als  arsensattre 
Ammon' Magnesia  ^  als  arsensaures  Eisenoxyd  oder  als  Schwe/elarsen  gewo- 
gen. Der  Bestimmung  als  arsensaure  Ammonmagnesia  geht  zuweilen 
eine  Fällung  als  arsenikmolybdänsaures  Ammon  voran.  Das  Arsen  lässt 
sich  ferner  auf  indirecte  Weise^  sowie  mittelst  Maassanalyse^  bestimmen. 

Man  kann  überfähren  in 

1.  Arsensaures  Bleioxyd: 
Arsenige  Säure  und  Arsensäure,  wenn  sie  allein  in  wässeriger  oder 

salpetersaurer  Lösung  sind.  (Säuren  oder  Salzbildner,  welche  mit 
Bleioxyd  oder  Blei  fixe  Salze  bilden,  dürfen  nicht  zugegen  sein.) 

2.  Arsensaure  Ammon-Magnesia: 

a.  Durch  directe  Füllung:  Arsensäure  in  allen  Lösungen,  die  frei 
sind  von  solchen  Säuren  oder  Basen,  welche  durch  Magnesia  oder 
Ammon  gefallt  werden  würden. 

b.  Durch  vorhergehende  Fällung  als  arsenikmolybdänsaures  Am- 
mon: Arsensäure  in  allen  Fällen,  wenn  gleichzeitig  keine  Phoa» 
phorsäure  und  keine  die  Molybdänsäure  zersetzende  Substanz 
zugegen  ist. 

3.  Arse  nsaures  Eisenoxyd: 
Arsensäure  in  Lösungen,  die  frei  sind  von  solchen  Substanzen,  die 

mit  niederfallen,  wenn  zu  ihrer  Lösung  Eisenchlorid,  dann  Am- 
mon, beziehungsweise  kohlensaurer  Baryt,  gesetzt  wird. 

4.  Arsensulfür: 
Alle  Arsen  Verbindungen  ohne  Ausnahme. 
Die  maassanalytischen  Bestimmungsweisen  sind  sehr  bequem,  wenn 

das  Arsen  als  arsenige  Säure  oder  als  arsenigsaures  Alkali  zugegen  i8t, 
sie  machen  die  früher  üblichen  indirecten  ge wie hts-analy tischen  Methoden 
zur  Bestimmung  der  arsenigen  Säure  ziemlich  entbehrlich. 

1.     Bestimmung  als  arsensaures  Bleioxyd, 

a.  Man  hat  Arsensäure  in  wässeriger  Lösung. 

Man  bringt  eine  abgewogene  Menge  der  Lösung  in  ein  Platin-  oder 
Porzellanschälchen,  fügt  eine  gewogene  Menge  frisch  geglühten  reinen 
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Bleioxyds  hinra  (etwa  fünf-  bis  aechsmal  soviel  als  Arsensaure  vorhan- 
den)^ verdampft  vorsichtig  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rück^stand  zum  ge- 
linden Bothglühen  und  erhält  ihn  einige  Zeit  in  dieser  Temperatur.  — 
Der  Rückstand  ist  arseniksaures  Bleioxyd  -1-  Bleioxyd.  Zieht  man  von 
deiner  Menge  dai  Gewicht  des  zugesetzten  Bleioxyds  ab,  so  resultirt  das 
Quantum  der  Arsen8äure.  —  Eigenschaften  des  arsensauren  Bleioxyds 
§.  9:^.  Die  Resultate  sind  vollkommen  genau,  äofern  man  die  bezeichnete 
Temperatur  nicht  überschreitet. 

b.  Man  hat  arsenige  Säure  in  Lösung. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  Salpetersäure,  dann  mit  einer  gewoge- 
nen Menge  überschussigen  Bleioxyds,  verdampft  und  glüht  im  bedeckten 
Tiegel  aufs  Vorsichtigste,  bis  alles  salpetersaure  Bleioxyd  zersetzt  ist. 
Der  Rückstand  besteht  alsdann  ebenfalls  aus  Arsensäure -4- Bleioxyd.  — 
Diese  Methode  erfordert  grosse  Vorsicht,  deim  beim  Glühen  des  salpeter- 
'^aiu'en  Bleioxyds  entsteht  leicht  durch  Decrepitiren  Verlust. 

'L     Bestimmung  als  arsenamtre  Ammon- Magnesia. 

a.  Durch  directe  Fällung. 

Diese  zuerst  von  Levol  empfohlene  Methode  setzt  voraus,  dass  alles 
Arsen  als  Arsensäure  in  Lösung  ist.  Wenn  dies  nicht  der  Fall,  erwärmt 
man  die  Lösung  in  einem  geräumigen  Kolben  gelinde  mit  Salzsäure  und 
fügt  chlorsaures  Kali  in  kleinen  Portionen  zu,  bis  die  Flüssigkeit  stark 
nach  chloriger  Säure  riecht,  worauf  man  sie  in  gelinder  Wärme  stehen 
lässt,  bis  der  angefahrte  Geruch  nur  noch  schwach  ist. 

Man  versetzt  nun  die  Arsensäurelösung  zuerst  mit  Ammon  im  Ueber- 
>chiais,  wodurch  sie  —  auch  nach  einigem  Stehen  —  nicht  getrübt  wer- 
den darf,  und  fügt  sodann  eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia 
zu,  welche  soviel  Salmiak  enthält,  dass  sie  durch  Ammon  nicht  mehr  ge- 
trübt wird.  (Am  besten  ist  es,  eine  solche  bereits  mit  Ammon  versetzte 
Magnesialösung  vorräthig  zu  halten  §.  G2.  7).  Die  stark  nach  Ammon 
riechende  Flüssigkeit  lässt  man  12  Stunden  kalt  stehen,  flltrirtdann  durch 
ein  gewogenes  Filter,  wäscht  den  Niederschlag  mit  einer  Mischung  von  3 
Wasser  und  1  Ammonflüssigkeit  aus,  trocknet  ihn  bei  100®  und  wägt  ihn. 
Er  hat  die  Formel  AsOj,  2  MgO,  NH4O  -(-  aq.  —  Seine  Eigenschaf, 
ten  siehe  §.  92.     Dieses  Verfahren  liefert  recht  gute  Resultate  *). 

b.  Durch  vorhergehende  Abscheidung  als  arsenikmolybdänsaures 
Anunon. 

Man  versetzt  die  saure  von  Phosphorsäure  und  Kieselsäure  freie 
Lösung  mit  einem  Ueberschnss  einer  Lösung  von  molybdäusaurem  Am- 
mon, welcher  man  Salpetersäure  bis  zur  Wiederlösung  des  anfangs  ent- 


*)  Joam.  f.  prakt.  Chem.  50.  32. 
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staudenen  Niederschlages  zugesetzt  hat,  und  verfährt  überhaupt  gerade 
so  wie  bei  Phosphorsänre  §.  134.  b.  ß.  Die  ans  der  ammoniakalischeu 
Lösung  des  arsenikmolybdänsaureu  Ammons  durch  eine  Mischung  vob 
schwefelsaurer  Magnesia  und  Chlorammonium  ausgeschiedene  arsensaure 
Ammoumagnesia  behandelt  man  nach  a.   Resultate  befriedigend. 

3.  Bestimmung  als  arsensanres  Eisenojsyd  (nach  Bert  hier  und 
V.  Kobell). 

a.  Die  Lösung  enthält  keine  anderen  fixen  Basen  als  Alkalien. 

Man  setzt  eine  bestimmte  Menge  Eisenoxydlösnng  von  bekanntem 
Gehalte  hinzu  und  fällt  dann  mit  Amnion.  (Der  Niederschlag  mnss  roth- 
brann  sein,  sonst  war  die  Menge  der  zugesetzten  Eisenoxjdlösung  «u  ge- 
ring.) Man  lässt  längere  Zeit  in  gelinder  Wärme  stehen,  filtrirt,  wäscht 
aus,  trocknet  und  erhitzt  anfangs  höchst  gelinde  (damit  das  Ammon  bei 
einer  Temperatur  ausgetrieben  wird,  bei  welcher  es  noch  nicht  reducirend 
auf  diu  Arseusnure  wirkt),  allmählich  stärker,  endlich  zum  starken  Glühen, 
bis  das  Gewicht  constant  bleibt.  Der  Rückstand  ist  basisch  arsensanres 
Eisenoxyd  -|-  Eisenoxyd,  oder,  in  anderem  Ausdrucke,  Eisenoxyd  -\- 
Arsensäure.  Zieht  man  die  bekannte  Menge  des  ersteren  ab,  so  bleibt 
die  Menge  der  letzteren.  —  Eine  Eisenoxydlösung  von  bekanntem  Ge- 
halte erhält  man  entweder  durch  Auflösen  einer  gewogenen  Menge  von 
Claviersaitendraht  in  Salpetersäure  (wobei  man  annimmt^  dass  100  Draht 
142,4  Oxyd  liefern),  oder  durch  Fällen  einer  Salpetersäuren  Eisenoxyd- 
lösung von  unbekanntem  Gehalt  mit  Ammon,  Auswaschen,  Trocknen  und 
Cfliihen  (§.  113.  1.  a.).  Resultate  befriedigend.  (Journ.  f.  prakt.  Chem. 
.■)G.  32.) 

b.  Die  Lösung  enthält  anderweitige  fixe  Basen. 

Man  ändert  alsdann  nach  v.  Kobell  das  Berthier^sche  Verfahren 
in  folgender  Weise,  vorausgesetzt,  dass  die  vorhandenen  Basen  durch 
kohlensauren  Baryt  in  der  Kälte  nicht  gefällt  werden.  Zu  der  mit  der 
Eisenoxydlösung  von  bekanntem  Gelialte  versetzten  Flüssigkeit  fügt  man 
statt  des  Ammons  überschüssigen  kohlensauren  Baryt  (ein  grosser  üeber- 
schuss  von  freier  Säure  kann  vorher  zweckmässig  mit  kohlensaurem  Na- 
tr(»n  fast  neutralisirt  werden,  doch  muss  die  Flüssigkeit  noch  klar  bleiben), 
lässt  in  der  Kälte  mehrere  Stunden  stehen  und  wäscht  den  Niederschlag 
(der  alles  Eisenoxyd,  alle  Arsensäure  und  überschüssigen  kohlensauren 
Baryt  enthält)  mit  kaltem  Wasser  erst  durch  Decantation,  dann  auf  dem 
Filter  aus,  trocknet  ihn,  glüht  gelinde,  aber  längere  Zeit,  und-  wägt.  Mau 
löst  den  Rückstand  in  Salzsäure,  bestimmt  darin  die  Barytmenge  mittelst 
Schwefelsäure,  berechnet  den  erhaltenen  schwefelsauren  Baryt  auf  kohlen- 
sauren und  zieht  diesen  nebst  der  bekannten  Quantität  des  Eisenoxyds 
von  dem  Gesammtrückstande  ab.  Es  resultirt  so  das  Gewicht  der  Ar- 
seusäure.  —  Dies  Verfahren  setzt  die  Abwesenheit  von*  Schwefelsäure 
voraus.     Sollte  solche  zugegen  sein,  so  müsste  man  sie  mit  Chlorbaryom 
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ausfällen    und  den  Niodersehlo^  abfiltrircii,  bevor  der  kohlensaure  Baryt 
zugesetzt  wird. 

4.  Bestmrmtng  als  Arsensulfiir, 

a.  Man   hat  in  Auflösung  arsenige  8äure  oder  ein  arseuigsaures» 
Salz,  frei  von  Arsensäure. 

Man  fällt  mit  Schwefelwasserstoff  und  vertreibt  dessen  Ueberschuss 
durch  Kohlensäure.  Verfahren  wie  bei  Antimon,  $.  l'lb.  1.  Den  Nie- 
derschlag von  Arseusulfür  wäscht  man  aus,  trocknet  bei  100^  und  wägt. 
Theilchen  des  Niederschlages,  welche  an  der  Glasröhre  so  fest  haften, 
dass  sie  mechanisch  nicht  zu  entfernen  sind,  löst  man  in  etwas  Ammon 
und  fällt  sie  wieder  mit  Salzsäure.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages 
$.  92.     Resultate  genau. 

Sollte  die  Lösung  eine  den  Schwefelwasserstoff  zersetzende  Substanz 
(Eisenoxyd,  Chromsäure  etc.)  enthalten,  so  (ÜtöS  das  Gewicht  des  Nieder- 
schlages seines  Gehaltes  an  freiem  Schwefel  halber  keinen  richtigen 
Schluss  auf  die  Menge  des  darin  enthaltenen  Arsens  gestattet,  so  löst 
man  den  Niederschlag  in  Kalilauge  und  leitet  Chlor  ein  (148.  IL  '2,  b.). 
Man  kann  alsdann  in  der  erhaltenen  Lösung,  welche  den  Schwefel  als 
Schwefelsäure,  das  Arsen  als  Arsensäure  enthält,  entweder  diese  nach 
2.  a.,  oder  jene  bestimmen.  Im  letzteren  Falle  berechnet  mau  die  Schwe- 
felsäure auf  Schwefel  und  zieht  dessen  Gewicht  ab  von  dem  des  schwefel- 
haltigen Schwefelarsens.  —  Behandlung  des  .mit  Schwefel  gemengten 
Niederschlages  mit  Ammon,  wodurch  Schwefelarseu  gelöst  werden, 
Schwefel  ungelöst  bleiben  soll,  giebt  nur  annähernde  Resultate,  da  die 
ammon  iakalische  Schwefelarsenlösung  etwas  Schwefel  aufnimmt. 

b.  Man  hat  in  Auflösung  Arsensäure,  ein  arsensaures  Salz,  oder 
ein  Gemisch  von  beiden  Oxydationsstufen. 

Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  befindliche  Lösung  mit  einer  star- 
ken wässerigen  Lösung  von  schwefliger  Säure  im  Ueberschuss,  erhitzt 
bei  schiefer  Stellung  des  Kolbens  langsam  bis  fast  zum  Kochen,  erwärmt 
alsdann  bei  einer  unter  dem  Siedepunkte  liegenden  Temperatur,  bis  die 
Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  schwefliger  Säure  riecht,  und  verfährt  mit 
der  Lösung,  die  nunmehr  nur  noch  arsenige  Säure  enthält,  nach  a.  Hier- 
bei ist  grosse  Vorsicht  nöthig,  dass  man  nicht  durch  entweichendes  Chlor- 
arscn  Verlust  erleidet. 

5.  Bestimmung  durch  Macusanalyse, 

1.  Nach  Fr.  Mohr*).  Die  Methode  beruht  auf  demselben  Principe 
wie  die  bei  Autimonoxyd  §.  125.  3.  a.  angegebene,  d.  h.  arsenige 
Säure  geht  in  alkalischer  Lösung  durch  Jodlösung  in  Arsensäure  über 
(AsOa  +  "^  NaO  +  2  J  =  AsOf.  +  2  Na  J). 


♦)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrirmethode  S.  296. 
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Hat  man  somit  arsenige  Säure  oder  ein  arsenigsaures  Alkali  in 
wässeriger  Lösung,  so  versetzt  man  eine  abgewogene  oder  abgemessene 
Menge  derselben,  welche  etwa  0,1  Grm.  AsOa  enthält,  mit  20  CC.  einer 
gesättigten  Lösung  von  durch  Auswaschen  mit  Wasser  gereinigtem  doppelt 
kohlensaurem  Natron,  fügt  etwas  Stärkekleister,  dann  Jodlösung  von  be- 
kanntem Gehalte  (§.  14ß)  hinzu,  bis  die  Jodamylumreaction  eben  ein. 
tritt  und  bringt  für  2  Aeq.  des  verbrauchten  Jods  1  Aeq.  arsenige  Säure 
in  Rechnung.  Ist  die  Lösung  der  arsenigen  Säure  sauer,  so  neutralisirt 
man  sie  erst  mit  reinem  kohlensaurem  Natron,  ist  sie  dagegen  alkalischit 
mit  reiner  Salzsäure,  bevor  man  das  doppelt  kohlensaure  Natron  zusetzt. 
Dass  in  der  Lösung  keine  die  Jodlösung  zersetzenden  Substanzen  (SO^, 
S^Oj)  vorhanden  sein  dürfen,  versteht  sich  von  selbst.  Die  so  zu  er- 
haltenden Resultate  sind  genau,  vergl.  anal.  Belege  Nr.  81.  Aus  den 
dort  angeführten  Versuchen  ersieht  man,  dass  man  auch  einfach  kohlen- 
saures Natron  statt  des  doppelt  kohlensauren  verwenden  kann.  Der  Grund, 
dass  dessen  Ueberschuss  unter  diesen  Umständen  weniger  schädlich  i^t, 
als  wenn  man  Jod  auf  eine  reine  wässerige  Lösung  des  Salzes  wirken 
lässt,  wie  in  Nr.  79,  ist  darin  zu  finden,  dass  nur  das  neutrale  Salz  auf 
Jod  wirkt,  nicht  aber  ein  solches,  welches  etwas  mehr  Kohlensäure  ent- 
hält als  das  neutrale.  In  diesen  Zustand  ging  nun  bei  meinen  Versuchen 
das  Salz  über,  weil  erstens  die  Lösung  der  arsenigen  Säure  schwach  sauer 
war  und  weil  zweitens  beim  Uebergang  der  arsenigen  Säure  in  Arsen- 
säure mehr  Natron  gebunden  und  somit  Kohlensäure  in  Freiheit  gesetzt 
wird.  Sicherer  aber  bleibt  immer  die  Verwendung  doppelt  kohlensauren 
Salzes. 

b.  Nach  Bunsen*).  Die  Methode  gründet  sich  auf  folgende  That- 
sachen: 

aa.  Wenn  man  saures  chromsaures  Kali  mit  concentrirter  Chlorwas- 
serstoffsäure  kocht,  so  entweichen  auf  je  2  Aeq.  Chromsäure  3  Aeq.  Chlor 
(2Cr08  +  6C1H  =  Cr^Cla  -f  3C1  -f  6  HO). 

bb.  Geschieht  dies  aber  in  Gegenwart  von  nicht  überschüssiger  ar- 
seniger Säure,  so  entweicht  nicht  die  der  Chromsäure  entsprechende 
Menge  Chlor,  sondern  so  viel  weniger,  als  nothwendig  ist,  um  aus  der  arse> 
nigen  Säure  Arsensäure  zu  machen  (As  O^  -j-  2  Cl  -|-  2  H  O  =  As  O5  -f- 
2  CIH).  Folglich  hat  man  für  2  Aeq.  Chlor,  welche  man  mittelst  det* 
Chromsäure  zu  wenig  erhalten  hat,  1  Aeq.  arsenige  Säure  in  Rechnung 
zu  bringen. 

CC.  Die  Quantität  des  Chlors  wird  bestimmt,  indem  man  die  Menge 
des  Jods  bestimmt,  welche  dadurch  aus  Jodkalium  freigemacht  winl. 

Ich  begnüge  mich  hier  damit,  die  Principien  auseinander  gesetzt  zu 
haben.  Auf  die  Ausführung  komme  ich  bei  der  Bestimmung  der  Chrom - 
säure  zurück. 


*)  Aimal.  d,  Chem.  u.  Pharm.  SC.  290. 
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Die  von  Kessler*)  mitgetheilte  Methode  ist  analog  der  in  §  125. 
3.  b.  angegebenen  Bestimmung  des  Antimonoxyds  and  kann  aus  dem 
dort  angeführten  Grunde  nicht  empfohlen  werden;  —  ebensowenig  die 
von  P.  Kotschoubey**)  der  Räwsky* sehen  Phosphors&urebestimmung 
nachgebildete  Methode  zur  Bestimmung  der  Arsensäure.  — 

6.     Bestimmung  der  arsenigen  Säure  durch  indirecte  Geunchtsanalyee, 

a.  Nach  M.  Rose.  Man  fügt  zu  der  unter  Ausschluss  oxydirender 
Substanzen  bereiteten  salzsauren  Lösung  eine  überschüssige  Menge 
gelösten  Natrium-  oder  Ammonium-Goldchlorids,  lässt  einige  Tage 
kalt,  oder  bei  verdünnten  Lösungen  in  gelinder  Wärme  digeriren 
und  bestimmt  das  ausgeschiedene  Gold  nach  §.  123.  Das  Filtrat 
bewahrt  man  auf,  um  dessen  gewiss  zu  werden,  dass  sich  kein 
weiteres  Grold  mehr  ausscheidet  2  Aeq.  Gold  entsprechen  3  Aeq. 
arseniger  Säure. 

b.  Nach  Vohl*^.  Man  bringt  die  auf  arsenige  Säure  zu  prüfende 
Substanz  mit  einer  gewogenen  Menge  sauren  chromsauren  Kalis  und 
freier  Schwefelsäure  zusammen  (dAsOg  -|-  4Cr08  =  SAsO^  -f- 
2Cr2  08)?  beatimmt  dann  die  noch  vorhandene  Chromsäure  nach  der 
§.  130.  c.  angegebenen  Methode  und  berechnet  aus  der  nicht  mehr  vor- 
handenen, d.  h.  der  durch  die  arsenige  Säure  reducirten,  die  Menge 
dieser  letzteren  nach  obigem  Schema. 


Anhang  zur  sechsten  Gruppe. 

f.  128. 
8.    Molybdänsäure. 

Die  Molybdänsäiire  führt  man  zum  Behufe  ihrer  Bestimmung  ent- 
weder in  Molybdänoxyd,  in  molybdänsaures  Bleioxyd  oder  in  Zweifach- 
Schwefelmolybdän  über. 

a.  Beine  Molybdänsänre  (Mo  Os),  und  ebenso  molybdänsanres  Ammon, 
kann  man  zum  Behufe  ihrer  Analyse  in  Wasserstoffgas  zu  Oxyd 
(M0O2)  reduciren.  Es  geschieht  am  besten  in  einem  Porzellan- 
schiffchen, welches  man  in  eine  weitere  Glasröhre  einschiebt.  Man 
erhitzt  so  lange,  bis  das  Gewicht  unverändert  bleibt  Die  Tempe- 
ratur darf  gelinde  Glühhitze  nicht  übersteigen. 

b.  Aus  alkalischen  Lösungen  fällt  man  die  Molybdänsäure  am  besten 
mit  einer  Lösung  von  neutralem  salpetersaurem  Quecksilberoxydul, 


♦)  Pogg.  Annal.  95.  204. 
••)  Joum.  f.  prakt  Chem.  49.  185. 
**^  AnnaL  d.  Chem.  vu  Pharm.  94.  219. 

Fresenius,  quantitative  Analyse.  18 
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nachdem  man  das  freie  Alkali  in  verdünnter  Lösung  mit  Salpeter- 
säure neutralisirt  und  etwa  hierbei  in  Freiheit  gesetzte  Kohlensäure 
hat  entweichen  lassen.     Der  anfangs  voluminöse  gelbe  Niederschlag 
sinkt   nach   mehrstündigem  Stehen  zusammen;   er   ist  in   der    über- 
schüssiges salpetersaures  Quecksilberoxydul  enthaltenden  Flüssigkeit 
unlöslich.      Man   sammelt   den  Niederschlag   auf  einem  Filter,   und 
wäscht    ihn   mit    einer    verdünnten   Auflösung    von   salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  aus,  da  er  in  reinem  Wasser  etwas  löslich  L>t. 
Man  entfernt  den  getrockneten  Niederschlag   so   viel   als   möglich 
vom  Filter  und  bestimmt  darin  den  Molybdängehalt  nach   a.  (H. 
Rose),  oder  man   mischt  den  Niederschlag  sammt  der  Filterasche 
mit  einer  gewogenen  Menge  geglühten  Bleioxyds,  glüht,  bis  alles 
Quecksilber  verjagt  ist,  fügt  etwas  salpetersaures  Ammon  zu,  glüht 
wieder  und  wägt.      Was   mehr  erhalten  wird  als  das  Gewicht  des 
Bleioxyds,  ist  Molybdänsäure  (Seligsohn  *). 

c.  Die  Fällung  des  Molybdäns  als  Schwefelmolybdän  ist  stets  eine 
missliche  Operation.  Uebersättigt  man  die  saure  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff,  erwärmt  und  filtrirt  ab,  so  ist  Filtrat  und 
Waschwasser  gewöhnlich  noch  gefärbt.  Man  muss  sie  daher  er- 
wärmen und  wieder  mit  Schwefelwasserstoff  versetzen  und  dies 
später  nöthigenfalls  nochmals  wiederholen ,  bis  das  Waschwasser 
wenigstens  fast  ganz  farblos  ist.  —  Besser  gelingt  die  Ausfällung, 
wenn  man  das  Schwefelmolybdän  in  einem  relativ  bedeutenden 
Ueberschuss  von  Schwefelammonium  gelöst  hat  und  es,  nachdem  die 
Flüssigkeit  rothgelb  geworden,  nun  durch  Salzsäure  ausfällt  Zen. 
ker**)  räth  dann  zu  kochen,  bis  der  Schwefelwasserstoff  entfernt 
ist  und  mit  heissem,  anfangs  etwas  angesäuertem  Wasser  auszu- 
waschen. —  Das  braune  Schwefelniolybdän  sammelt  man  auf  gewo- 
genem Filter  und  bestimmt  in  einem  aliquoten  Theil  den  Molyb- 
dängehalt, indem  man  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  wie  in  a. 
erhitzt.  Das  braune  Schwefelmolybdän  geht  dabei  in  graues  (MoS^) 
über  (H.  Rose). 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  07.  472. 
**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  58.  259. 
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II.     Die  Gewichtsbestimmung   der  Säuren  in   Ver- 
bindungeti,  in  welchen    nur  eine  —  frei  oder 
gebunden  —  enthalten  ist,  und'  ihre  Schei- 
dung von  den  Basen. 

« 

Erste  Gruppe. 

Erste  Abtheilnng. 

Arsenige  Säure,  Arsensäure,  Chromsäure,  (selenige  Säure, 
schweflige  und  anterschwedige  Säure,  Jodsäure). 

5.  129. 

1.    Die  arsenige  Säure  und  Arsensäure 

haben  wir  ihres  Verhaltens  zu  Schwefelwasserstoff  wegen  bei  den  Basen 
(§.  127)  abgehandelt  und  erwähnen  sie  hier  nur,  um  die  Stelle  anzuzeigen, 
an  welche  sie  eigentlich  gehören.  Ihre  Scheidung  von  Basen  werden 
wir  im  fünften  Abschnitte  besprechen. 

§.  180. 
2.    Chromsäure. 

I.    Bestimmung. 

Man  bestimmt  die  Chromsäure  entweder  als  Chnmowyd  oder  als 
chromsaurea  Bleioxyd,  Sie  lässt  sich  aber  auch  ans  der  Menge  Kohlen- 
f«ätire  bestimmen,  die  sie  bei  Einwirkung  auf  überschössige  Oxalsäure 
entwickelt,  sowie  durch  maassanalytische  Yerfahrungs weisen.  —  Bedient 
man  sich  der  ersten  Methode,  so  übersehe  man  nicht,  dass  1  Aeq^  Chrom- 
oxyd (CrjOs)  2  Aeq.  Chromsäure  2  (CrOs)  entspricht 

a.    Bestimmung  als  Chromosyd, 

ct.  Man  reducirt  die  Chromsäure  zu  Oxyd  und  bestimmt  dieses 
(§.  106).  —  Die  Reduction  geschieht  entweder,  indem  man  die  Auflö- 
sung mit  Salzsäure  und  Alkohol  erwärmt,  —  indem  man  Schwefelwas- 
serstoff in  die  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  leitet,  —  oder  indem  man 
eine  starke  Lösung  von  schwefliger  Säure  zumisoht  und  gelinde  erwärmt. 
—  Bei  concentrirten  Lösungen  wendet  man  meist  die  erste,  bei  verdünn- 
ten eine  der  letzteren  Methoden  an.     In  Besag  auf  die  erste  ist  zu  be- 

18* 
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merken,  dasd  der  Alkohol  verjagt  werden  rnusa,  bevor  man  das  Chrom- 
oxyd mit  Ammon  fallen  kann,  —  in  Bezug  auf  die  zweite,  dasa  man  die 
mit  Schwefelwasserstoff  übersättigte  Lösung  so  lange  an  einen  gelinde 
warmen  Ort  stellt,  bis  sich  der  ausgeschiedene  Schwefel  abgesetzt  hat 
—  Resultate  genau. 

ß.  Man  fällt  die^  neutrale  oder  durch  Salpetersäure  schwach  saure 
Lösung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  tiltrirt  den  entstandenen 
rothen  Niederschlag  von  chromsaurem  Quecksilberoxydul  ab,  wäscht  ihn 
mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  salpetersaurem  Qnecksilberoxydul 
aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  das  zurückbleibende  Chromoxyd  (H.Rose). 

b.  Bestimmung  aU  chromsaures  Bleioxyd. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  essigsaurem  Natron  in  Ueberschuss, 
fügt,  wenn  nöthig,  Essigsäure  zu  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  und 
fällt  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd.  Der  ausgewaschene  Nieder- 
schlag wird  entweder  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  im  Wasser- 
bade  getrocknet  und  gewogen,  oder  aber  nach  §.  53  gelinde  geglüht  und 
gewogen.     Eigenschaften  desselbei^  §.  93.     Resultate  genau. 

c.  Bestimmung  mittelst  Oxalsäitre  (nach  Vohl). 

Wird  Chromsäure  mit  Oxalsäure  zusammengebracht,  so  giebt  erstere 
Sauerstoff  an  diese  ab,  es  entsteht  Chromoxyd,  und  Kohlensäure  entweicht 
(2  CrOa  -f  3  Ca  Oj  =  Cr^Os  +  6  COg).  3  Aeq.  Kohlensäure  (66)  ent- 
sprechen  somit  1  Aeq.  Chromsäure  (50,78).  Die  Ausführung  geschieht 
ganz  in  derselben  Weise,  welche  §.  230.  bei  der  Prüfung  des  Braun- 
steins angeführt  werden  wird.  Für  je  1  Thl.  Chromsäure  sind  2^/4  Thle. 
oxalsaures  Natron  erforderlich.  Soll  im  Rückstande  mit  der  Chromsäure 
in  Verbindung  gewesenes  Alkali  bestimmt  werden,  so  wendet  man  oxal- 
saures Ammon  an. 

d.  Bestimmung  durch  Maassanalyse, 
a.    Nach  Schwarz. 

DasPrincip  dieser  Methode  ist  dasselbe,  welches  dem  Penny' sehen 
Verfahren,  das  Eisen  zu  bestimmen  (§.  112.  2.  b.),  zu  Grunde  liegt. 

Die  Ausflihrung  ist  einfach.  Man  vermischt  eine  abgemessene  über- 
schüssige Menge  Eisenoxydulauflösung,  deren  Gehalt  an  Oxydul  man 
vorher  nach  §.  112.  2.  a.  oder  b.  festgestellt  hat,  oder  die  Lösung  einer 
abgewogenen  Menge  schwefelsauren  Eisenoxydalamroons  mit  der  durch 
Schwefelsäure  angesäuerten,  nicht  zu  verdünnten  Lösung  der  chromsau- 
ren Verbindung  und  bestimmt  alsdann  die  noch  vorhandene  Menge  de^ 
Eisenoxyduls  nach  §.  112.  2.  a.  oder  b.  Aus  der  Differenz  ergiebt  sich« 
wie  viel  Eben  durch  die  Ghromsäure  aus  Oxydul  in  Oxyd  übergeführt 
worden  ist.  1  Grm.  Eisen  entspricht  0,6045  Chromsäure.  Soll  di«se 
Methode  der  Chromsäurebestimmung  bei  chromsaurem  Bleioxyd  mnge- 
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wandt  werden,  so  zerreibt  man  dasselbe  nach  Zusatz  des  schwefelffsnren 
Eisenoxydalammons  mit  Salzsäure  aufs  Innigste,  fügt  dann  Wasser  zn 
and  titrirt  endlich. 

ß.    Nach  Bunsen*). 

Kocht  man  ein  chromsaures  Salz  mit  einem  Ueberschusse  von  rau- 
chender Salzsäure,  so  entweichen  auf  je  2  Aeq.  Chromsäure  3  Aeq.  Clilor. 
Z.  B.  K  O,  2  CrOg  +  7  CIH  =  KCl  +  Cr^Cls  -^  7  HO  +  3  Cl.  — 
Leitet  man  das  entweichende  Gas  in  überschüssige  Jodkaliumlösung,  so 
««etzen  die  3  Aeq.  Chlor  3  Aeq.  Jod  in  Freiheit  Bestimmt  man  dies 
nach  der  in  f.  146  zn  beschreibenden  Methode,  so  erfahrt  man  die  Menge 
der  Chromsäure,  denn  380,64  Jod  entsprechen  101,56  Chromsäure. 

Der  Versuch  wird  auf  folgende  Art  ausgeführt:  Man  bringt  die  ab* 
gewogene  Probe  des  chromsauren  Salzes  (etwa  0,3  bis  0,4  Gramm)  in 
das  vor  der  Lampe  geblasene,  nur  36  bis  40  CC.  fassende  Kölbchend 
(Fig.  65),  füllt  dasselbe  mit  reiner  (von  Chlor  und  schwefliger  Säure 

p.  freier)  rauchender  Salzsäure 

zu   Vs  ^^   ^°^  steckt  das 
mit  einer  Kugel  versehene 
Entwickelungsrohr    a  mit- 
telst   einer    dickwandigen, 
gut  schliessenden   vnlkani- 
sirten    Kantschukröhre     c 
auf  den  Hals  des  Kölbchens. 
Man  sieht,   a  ist   eine  um- 
gebogene,  unten-  zu   einer 
aufwärts  gerichteten  Spitze 
ausgezogene  Pipette.     Ein 
Verlust  an  Chlor  ist  bei  dem  Zusatz  der  Salzsäure  nicht  zu  befürchten, 
<ia  die  Ausscheidung  desselben  erst  beim  Erwärmen  beginnt.    Man  senkt 
jetzt  das  Entwickelungsrohr  in  den  Hals  der  mit  Jodkaliumlösung  **)  zu 
*  3  angefüllten  Retorte  ai,  welche  ungefähr  160  CC.  fasst  und  an  deren 
Halse  zwei  kleine,  vor  der  Lampe  geblasene  Erweiterungen  angebracht 
sind,  von  denen  die  untere  zur  Aufnahme  der  bei  dem  Versuch  empor- 
gepressten  Flüssigkeit,  die  obere  znr  weiteren  Sicherstellung  gegen  Her- 
ausspritzen dient    Man  erhitzt  nunmehr  das  Kölbchen  vorsichtig.    Nach 
zwei  bis  drei  Minuten  langem  Kochen  ist  alles  Ghlor  übergegangen  und 
durch  sein  Aequivalent  freien  Jods  in  der  Jodkalinmlösung  ersetzt.    So- 
bald das  Kochen  beendigt  ist,  fasst  man  das  Kautschukrohr  c  mit  der 
Unken  Hand  und  hebt,  während  man  die  Lampe  mit  der  Rechten  stets 
unter  dem  Kölbchen  hält,  a  so  weit  aus  der  Retorte,  dass  die  gekrümmte 


^  Annal.  d.  Chem.  xl  Pharm.  86.  279. 

')  1  Tbl.  reines  Oodsäurefreies)  Jodkaliiun   in  10  Thln.  Wasser.     Die  Flüssig- 
keit darf,  unmittelbar  nach  Zosatz  von  Salzsäure,  keine  Bramiung  zeigen. 
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»Spitze  sich  in  der  Kugel  h  befindet.  Jetzt  nimmt  man  erst  die  Lampe, 
dann  das  Kölbchen  weg,  taucht  die  Retorte  in  kaltes  Wasser,  um  sie  ab- 
zukühlen, schwenkt  die  darin  enthaltene  Flüssigkeit  hin  und  her,  damit 
sich  alles  ausgeschiedene  Jod  in  der  überschüssigen  Lösung  des  Jod- 
kaliums  auflöst,  giesst  nach  völligem  Abkühlen  die  Flüssigkeit  in  ein 
Becherglas,  spült'  die  Retorte  nach  und  verfährt  nach  §.  146.  Die  Me- 
thode giebt  sehr  befriedigende  Resultate.  —  Der  oben  empfohlene  Ap- 
parat bietet  dem  von  Bunsen  angewandten  und  empfohlenen  gegenüber 
einige  kleine  Modiflcationen ,  die  mir  zweckmässig  erschienen  sind. 
Bunsen 's  Entwickelungsröhre  hat  keine  Kugel  und  ist  unten  entweder 
durch  ein  Glas-  oder  Kautschukventil  geschlossen,  welches  dem  Gage 
den  Austritt,  der  Flüssigkeit  aber  nicht  das  Eintreten  in  die  Rohre  ge- 
stattet, —  seine  Retorte  hat  nur  eine  Kugel  am  Halse. 

Man  erkennt,  dass  diese  Methode  der  Chromsäarebestimmung  ein- 
fach darauf  beruht,  dass  man  die  Chlormenge  bestimmt,  welche  sich  beim 
Kochen  der  chromsauren  Verbindung  mit  starker  Salzsäure  entwickelt, 
und  es  liegt  auf  der  Hand,  dass  man  statt  der  angegebenen  Bnnsen'- 
schen  Methode  zur  Bestimmung  des  freien  Chlors  auch  die  Fr.  Mohr*- 
sehe  wählen  kann,  welche  §.142  beschrieben  ist. 

II.     Trennung  der  Chromsäure  von  den  Basen. 

a.  Der  ersten  Gruppe: 

a.  Man  reducirt  die  Chromsäure  nach  I.  und  trennt  Chromoxyd 
und  Alkalien  nach  §.  155. 

ß.     Man  mengt  das  chromsaure  Kali  oder  Natron  mit  etwa  2  Thln 
trockenem  Salmiakpulver  und  erhitzt  das  Gemenge  vorsichtig.     Im  Rück- 
stände  bleiben   die  Chlormetalle   der  Alkalien  und   Chromoxyd  ^  welche 
durch  Wasser  getrennt  werden. 

y.  Chromsaures  Ammon  führt  man  durch  vorsichtiges  Glühen  in 
Chromoxyd  über. 

b.  Der  zweiten  Gruppe: 

a.  Man  schmelzt  die  Verbindung  mit  4  Thln.  kohlensauren  Na- 
tronkalis. Beim  Behandeln  mit  heissem  Wasser  bleiben  die  alkaliüclien 
Erden  im  kohlensauren  Zustande  zurück,  die  Chromsäure  kommt  an  Al- 
kali gebunden  in  Lösung.  Erstere  können,  da  sie  Alkali  enthalten,  nicht 
geradezu  gewogen  werden,  letztere  bestimmt  man  nach  I.  —  Das  Schmel- 
zen mit  kohlensaurem  Alkali  kann,  wie  H.  Rose*)  gezeigt  hat,  bei 
chromsanrem  Baryt  (und  gewiss  auch  bei  Strontian  und  Kalk)  ersetzt 
werden  durch  blosses  Kochen  mit  überschüssiger  Lösung  von  kohlensau- 
rem Kali  oder  Natron,  da  hierdurch  das  Salz  leicht  und  vollständig  zer- 
legt wird. 


*)  Joam.  f.  prtkt  Chem.  66.  166. 
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ß.  Man  löst  in  Salzsäure,  reducirt  die  Chromsäure  nach  L  a.  und 
trennt  Chromoxjd  und  alkalische  Erde  nach  §.  156. 

y,  Chromsäure  Magnesia,  überhaupt  in  Wasser  los  liehe  Verbin- 
dungen der  Chromsäure  mit  alkalischen  Erden,  lassen  $«ich  auch  in  der 
Wei9e  leicht  zerlegen,  dass  man  die  Chromsäure  nach  I.  a.  /3.  oder  F.  b. 
bestimmt  und  im  Filtrnt  die  Magnesia  vom  Überschüssig  zugesetzten  Queck- 
silber- oder  Bleisalz  nach  §.  162.  scheidet. 

d.  Chromsauren  Baryt,  Strontian  und  Kalk  kann  man  auch  nach 
der  n.  a.  ß.  angegebenen  Methode  zerlegen,  vergl.  Bahr,  Analyse  des 
zweifach  chromsauren  Baryts,  Kalks  etc.*). 

c  Der  dritten  Gruppe: 
a.  Von  Thonerde. 

Man  fällt  aus  der  Lösung  die  Thonerde  durch  Amraon  oder  kohlen- 
saures Ammon  (f.  105),  im  Filtrat  bestimmt  man  die  Chromsäure  nach 
I.     (Vergleiche  auch  §.  157). 

ß.  Von  Chromoxyd. 

aa.  Man  bestimmt  in  einer  Fortion  die  Menge  der  Chromsäure  nach 
L  c.  d.  a.  oder  ^.,  in  einer  zweiten  die  Gesammtmenge  des  Chroms,  in- 
dem man  dieselbe  entweder  durch  vorsichtiges  Glühen  mit  Salmiak,  oder 
nach  I^  a.  in  Oxyd,  oder  aber  nach  §.  106.  2.  zuerst  ganz  in  Chrom- 
säure verwandelt. 

bb.  In  manchen  Fällen  lässt  sich  die  Chromsäure  nach  T.  a.  ß.  oder 
nach  I.  b.  fällen.  Im  Filtrate  trennt  man  alsdann  Chromoxyd  und  Queck- 
silberoxydul, beziehungsweise  Bleioxyd  nach  §.  162. 

d.  Der  vierten  Gruppe: 

a.  Man  verfährt  wie  in  b.  a.  angegeben.  Die  Metalle  bleiben  beim 
Behandeln  der  geschmolzenen  Masse  als  Oxyde  zurück.  —  Sollte  diese 
Methode  auf  Maugan  angewendet  werden,  so  inüsste  man  die  Schmelzung 
in  einer  Kugelröhre  in  einem  Strome  von  kohlensaurem  Gas  vornehmen. 

ß.  Man  reducirt  die  Chromsäure  nach  I.  a.  und  trennt  das  Chrom- 
oxyd von  den  fraglichen  Metallen  nach  §.  160. 

e.  Der  fünften  und  sechsten  Grruppe: 

o.  Man  fällt  die  mit  freier  Säure  versetzte  Lösung  entweder  geradezu, 
oder  nach  vorhergegangener  Beduction  der  Chromsäure  durch  schweflige 
bäure,  mit  Schwefelwasserstoff.  —  Die  Metalle  der  5.  und  6.  Gruppe 
werden  nebst  freiem  Schwefel  gefällt  (§.  115  bis  §.  127),  die  Chromsäure 
wird  reducirt.    Man  fällt  das  Oxyd  im  Filtrat  nach  L  a. 

*)  Joom.  f.  prakt.  Chem.  60.  60. 


280  Vierter  Abschnitt  —  (Grewicbtsbestimmung).  [§. 

ß,  Chromsaures  Bleioxyd  zerlegt  man  zweckmässig  durch  Erhitsen 
mit  Salzsäure  und  etwas  Alkohol,  und  Trennen  des  entstandenen  Chlor- 
bleies vom  gebildeten  Chromchlorör  durch  Alkohol  (vergl.  $.  162).  Man 
versäume  nicht,  die  alkoholische  Lösung  mit  Schwefelsäure  zu  prüfen« 
Entsteht  hierdurch  ein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Bleioxyd,  so  ist 
derselbe  abzuiiltriren,  zu  wägen  und  in  Rechnung  zu  bringen  (vergleiche 
auch  §.  130.  I.  d.). 


Anhang   zur   ersten  Abtheilung. 

§.  131. 

1.  Selenige  Säure. 

Hat  man  die  selenige  Säure  in  wässeriger  oder  salzsanrer  Lösong 
(die  nothigenfalls  von  Salpetersäure  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure  be- 
freit ist),  so  fallt  man  daraus  das  Selen  durch  gasförmige  schweflige 
Säure,  oder  —  bei  Säureüberschuss  —  durch  schwefligsaures  Natron. 
Man  erhitzt  alsdann  V4  Stunde  zum  Kochen,  wobei  der  anfangs  rothe 
Niederschlag  schwer,  dicht  und  schwarz  wird.  Man  prüft,  ob  durch 
weitere  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  kein  Selen  mehr  gefallt  wird, 
sammelt  das  ausgeschiedene  auf  einem  gewogenen  Filter,  trockn'bt  bei 
einer  100®  C.  nicht  ganz  erreichenden  Temperatur  und  wägL  —  Das 
Filtrat  dampft  man  der  Sicherheit  wegen  bis  auf  ein  kleines  Volumen  ein, 
kocht  mit  starker  Salzsäure  und  prüft  nochmals  mit  schwefliger  Saure, 
ob  kein  Selen  mehr  gefällt  wird.  Das  Kochen  mit  Salzsäure  hat  den 
Zweck,  etwa  vorhandene  Selensäure  zu  seleniger  Säure  zu  reduciren.  — 

In  Betreff  der  Trennung  der  selenigen  Säure  von  den  Basen  sei 
hier  kurz  Folgendes  erwähnt: 

a.  Sind  die  Basen  der  Art,  dass  sie  durch  schweflige  Säure  nicht 
verändert  werden,  so  kann  man  das  Selen  geradezu  durch  schweflige 
Säure  fallen. 

b.  Von  den  Basen,  welche  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwas- 
serstoff nicht  gefallt  werden,  trennt  man  die  selenige  Säure  durch  Schwe- 
felwasserstoff. Das  gefällte  Schwefelselen  digerirt  man  noch  fencht  mit 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali,  bis  es  ganz  oder  bis  auf  eine  kleine 
Menge  gelben  Schwefels  gelöst  ist,  erwärmt,  bis  aller  Chlorgeruch  ver- 
schwunden, und  fallt  die  Lösung  mit  schwefliger  Säure. 

c.  Von  den  übrigen  Basen  trennt  man  die  seien  ige  (und  auch  die 
Selensäure),  indem  man  die  Verbindung  mit  2  Thln.  kohlensaurem  Na- 
tron und  1  Thl.  Salpeter  zusammenschmelzt,  die  Masse  mit  Wasser  aus- 
kocht, das  Filtrat  (wenn  erforderlich)  mit  Kohlensäure  sättigt,  um  es  von 
einem  etwaigen  Bleigehalt  zu  befreien,  dann  mit  Salzsäure  ansäuert, 
kocht  und  eindampft  (um  die  Selensäure  zu  reduciren  und  die  Salpeter- 
säure zu  verjagen)  und  endlich  mit  schwefliger  Säure  fallt. 
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Ist  das  Seien  rein^  so  mnss  es  sich  ohne  Rückstand  verflüchtigen, 
wenn  man  es  in  einer  Röhre  erhitzt. 

2.  Schweflige  Säure. 

Hat  man  freie  schweflige  Säure  in  einer  wässerigen  Flüssigkeit  zn 
bestimmen,  welche  auch  andere  Säuren  (Schwefelsäure,  Salzsäure,  Essig- 
säure) enthalten  kann,  so  verdünnt  mau  eine  abgewogene  Menge  mit 
völlig  luftfreiem  (d.  h.  längere  Zeit  ausgekochtem  und  bei  Luftabschluss 
erkaltetem)  Wasser,  bis  ihr  Gehalt  an  schwefliger  Säure  nicht  mehr  als 
0,05  Gewichtsprocente  beträgt,  fügt  etwas  Stärkekleister  zu,  dann  Jod- 
lösung von  bekanntem  Gehalt,  bis  zum  Eintreten  der  Jodaroylumreaction. 
Da  unter  diesen  Umständen  die  Reaction  sicher  nach  dem  Schema 
J-f-HO-(-SOj=JH4-S08  erfolgt  (Bunsen),  so  entspricht  1  Aeq. 
zugesetztes  Jod  einem  Aeq.  schwefliger  Säure.  Wegen  des  Näheren 
vergleiche  §.  146.  —  Sollen  in  Wasser  oder  Säuren  lösliche  schweflig- 
saure Salze  untersucht  werden,  so  übergiesst  man  sie  mit  so  viel  luftfreiem 
Wasser,  dass  der  oben  angegebene  Yerdünnungsgrad  erreicht  wird,  fügt 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  hinzu  bis  zum  Vorwalten  und  titrirt  dann 
wie  angegeben.  —  Bei  diesen  Bestimmungsmethoden  ist  die  grösste 
Sorgfalt  darauf  zu  verwenden,  dass  das  zum  Verdünnen  verwandte  Was- 
ser luftfrei  sei. 

Will  man  die  schweflige  Säure  gewiohtsanaljtisch  bestimmen,  so 
fuhrt  man  sie  in  Schwefelsäure  über  und  fallt  diese  mit  Baryt  nach 
§.  132.  Diese  Methode  ist  namentlich  dann  sehr  anwendbar,  wenn  man 
schwefligsaure  Salze  zu  untersuchen  hat,  die  von  Schwefelsäure  ganz  frei 
sind.  Die  Ueberführung  der  schwefligen  Säure  in  Schwefelsäure  ge- 
schieht auf  nassem  Wege  am  besten  durch  Chlor,  wobei  man,  sobald  die 
Flüssigkeit  mit  letzterem  gesättigt  ist,  erwärmt,  —  auf  trockenem  Wege 
durch  Erhitzen  des  Salzes  mit  4  Theilen  eines  Gemenges  von  gleichen 
Theilen  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  in  einem  Platintiegel. 

3.  ünterschweflige  Säure. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  die  schweflige  Säure,  kann  auch  die  unter- 
schweflige Säure  durch  Jod  bestimmt  werden,  wenn  man  sie  in  Form 
lösUcher  Salze  hat.  Die  Reaction  erfolgt  nach  dem  Schema  2  (Na  O, 
Si  Oj)  -}-  J  =  Na  O  ,  S4  O5  -j-  Na  J.  Man  löst  das  zu  untersuchende 
Salz  in  einer  reichlichen  Menge  Wasser,  setzt  Stärkekleister  hin- 
zu und  titrirt  dann  mit  Jodlösung  bis  zum  Eintreten  der  blauen  Farbe. 
Dass  das  so  gewonnene  Resultat  nur  dann  richtig  ist,  wenn  keine  son- 
stigen auf  Jod  einwirkenden  Stofie  zugegen  sind,  ist  selbstverständlich. 
Die  Resultate  ändern  sich  bei  verdünnten  Flüssigkeiten  nicht,  wenn  man 
solche  vor  dem  Zusatz  der  Jodlösung  ansäuert,  vorausgesetzt,  dass  man 
so  rasch  titrirt,  dass  die  freie  unterschweflige  Säure  nicht  Zeit  behält,  sich 
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in  Schwefel  und  schweflige  Säure  zu  zersetzen  (Fr.  Mohr*).  Will  man 
den  Schwefel  unterschwefligsanrer  Salze  in  Schwefelsäure  überHlhren 
und  ihn  auf  diesem  Wege  bestimmen,  so  verfahrt  man  so,  wie  unter  glei> 
chen  Umständen  bei  schwefligsauren  Verbindungen. 

4.  Jodsäure. 

Die  Bestimmung  der  Jodsäure  lässt  sich  auf  folgende  Weise  leicht 
bewerkstelligen.  Man  destillirt  die  freie  oder  an  eine  Basis  gebundene 
Säure  mit  einem  Ueberschuss  reiner  rauchender  Salzsäure  in  dem  bei 
Chromsäure  (§.  130.  d.  ß.)  beschriebenen  Apparate,  fängt  das  entwei- 
chende  Chlor  in  Jodkalium lösung  auf  und  bestimmt  das  ausgeschiedene 
Jod  wie  an  dem  angeführten  Orte  angegeben.  Da  1  Aeq.  Jodsäure  4 
Aeq.  Chlor,  also  auch  4  Aeq.  Jod  in  Freiheit  setzt,  so  hat  man  för  507,5 
Jod  166,88  Jodsäure  in  Rechnung  zu  bringen.  Die  Zersetzung  der  Jod- 
säure durch  Salzsäure  erfolgt  nach  dem  Schema:  J05-|-5  C1H=  JCi-|- 
5HO+4Cl  (Bunsen**). 

Zweite   A  b  t  h  e  i  1  u  n  g 
der  ersten    Gruppe   der  Säuren. 

Schwefelsäure,  (Kieselfl uorwasserstoffnäure). 

§.  132. 
Schwefelsäure. 
I.   Bestiinnniiig. 

Die  Schwefelsäure  wird  in  der  Regel  und  auch  am  besten  als  schwe- 
felsaurer Baryt  auf  gewichtsanalytischem  Wege  bestimmt,  —  doch  lassen 
.sich  auch  auf  die  Unlöslichkeit  des  schwefelsauren  Baryts  und  Bleioxyd.« 
gegründete  maassanalytische  Methoden  anwenden. 

1.  Gewicht aanalytische  Bestimmung, 

Man  setzt  zu  der  hinlänglich  verdönnten  Lösung,  wenn  nöthig,  etwas 
Salzsäure  bis  zur  sauren  Reacdon,  erhitzt  fast  zum  Sieden,  fügt  Chlor- 
baryum  in  geringem  Ueberschuss  hinzu  und  verfahrt  alsdann  nach  §.  101. 
1.  a.  Das  Auswaschen  geschieht  am  besten  zuerst  durch  Decantation. — 
Enthielt  die  Lösung  Salpetersäure,  so  schlägt  sich  mit  dem  schwefelsauren 
Baryt  leicht  etwas  salpetersaurer  Baryt  nieder,  welcher  nur  durch  fort- 
(gesetztes  Auswaschen  mit  heissero  Wasser  entfernt  werden  kann,  worauf 
wohl  Rücksicht  zu  nehmen.  —  Unter  allen  Umständen  setze  man  daci 
Auswaschen   so  lan^re  fort,  bis  das  letztablaufende  Wasch wasser  durch 


♦)  Lehrbuch  der  Titrirmethodc,  Nachtrage  8.  384. 
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Schwefelsäure  nicht  im  mindet^ten  mehr  getrübt  wird«  Für  genaue  Ana- 
Ijden  empfehle  ich  noch  folgendem  Verfahren.  Nachdem  der  Niederschlag 
nach  §.53  geglüht  und  gewogen  ist,  tröpfle  man  einige  Tropfen  Salz- 
säure darauf  und  fuge  sodann  heisses  Wasser  zu,  rühre  mit  einem  ganz 
dünnen  Glasstäbchen  (oder  Platindraht)  wohl  um,  spüle  dieses  ab  und 
erwärme  eine  Zeit  lang  gelinde.  Man  giesst  jetzt  die  fast  klare  Flüssig- 
keit durch  ein  kleines  Filter  ab  und  prüft  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure. 
Entsteht  hierdurch  Trübung  oder  Niederschlag,  ein  Zeichen,  dass  dem 
«chwefelsanren  Baryt  ein  anderweitiges  Barytsalz  anhaftete,  so  wiederholt 
man  das  Ahswaschen  des  Rückstandes  mit  heissem  Wasser,  bis  da? 
Wascltwasser  durch  Schwefelsäure  nicht  weiter  getrübt  wird.  Man  trock- 
net nunmehr  den  im  Tiegel  befindlichen  Niederschlag,  sowie  das  kleine 
Filter,  verbrennt  dies  auf  dem  Deckel,  glüht  zuletzt  den  ganzen  Tiegel 
und  wägt. 

2.  Maassanalytische  Bestimmungen, 

a.  Nach  Carl  Mohr*).  Man  stellt  sich  eine  Barytsalzlösung  von 
bekanntem  Gehalte  dar,  indem  man  1  Aeq.  reines  krystallisirtes  .Chlor- 
baryam  (BaCl-f- 2  aq.),  d.  h.  122,05  Grm.  zu  einem  Litre  löst.  Von 
dieser  setzt  man  der  auf  Schwefelsäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  welche 
—  wenn  sie  viel  freie  Säure  enthalten  sollte  —  zuvor  mit  reinem  koh- 
lensaurem Natron  fast  neutral  gemacht  wird,  eine  abgemessene  Menge, 
and  zwar  am  besten  eine  runde  Zahl  von  Cnbikcentimetern,  zu,  so  zwar, 
dass  die  Barytlösung  mehr  als  hinreicht,  um  die  Schwefelsäure  zu  fällen, 
doch  aber  in  keinem  zu  grossen  Ueberschuss  vorhanden  ist  Nach  län- 
gerer Digestion  in  der  Wärme  fällt  man  —  ohne  zuvor  zu  filtriren  — 
den  Ueberschuss  des  Chlorbaryums  mit  kohlensaurem  und  etwas  reinem 
Amroon,  filtrirt  den  aus  schwefelsaurem  nnd  kohlensaurem  Baryt  beste- 
henden Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  ans,  bis  das  Filtrat  auf  empfind- 
liches rothes  Lackmuspapier  nicht  mehr  reagirt  und  bestimmt  alsdann 
den  im  Niederschlag  enthaltenen  kohlensauren  Baryt  alkalimetrisch  nach 
der  f.  223  beschriebenen  Methode.  Zieht  man  die  Menge  des  im  koh- 
lensauren Zustande  gefundenen  Barytes  von  der  ab,  welche  dem  zuge* 
setzten  Chlorbarynm  entspricht,  so  erhält  man  die  der  vorhandenen 
Schwofelsäure  äquivalente  Menge  Baryt.  —  Gesetzt,  man  hätte  zu  einer 
Flüssigkeit  gesetzt 

10  CC.    Chlorbarynmlösung    =    0,7659  Bau 
und  zuletzt  gefunden 

0,300  kohlensauren  Baryt         =    0,^381      „ 

>o  ergiebt  die  Menge  des  Restes  0,53*28  BaO 

die  Quantität  der  Schwefelsäure  nach  dem  Ansätze 

76,59  :  40  =  0,5328  :  x 
X  =  0,278  SO3. 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.    90.  165. 
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Diese  Rechnung  vereinfacht  sieh  bedeutend,  wenn  man  sich,  wie  di« 
§.  228  angegeben,  bei  der  Bestimmung  des  kohlensauren  Barytes  einer 
Normal-Aequivalentlösung  bedient,  d.  h.  einer  solchen,  von  der  im  Litre 
genau  1  Aeq.  Salpetersäure  enthalten  ist,  denn  von  dieser  gebraucht  man 
ein  gleiches  Volumen,  wie  von  der  Normalchlorbaryumlösung,  um  den  ain 
letzterer  gefällten  kohlensauren  Baryt  zu  neutralisiren,  wenn  keine  Schwe- 
felsäure vorhanden  ist;  —  ist  dagegen  solche  vorhanden,  so  gebraucht 
man  weniger,  und  zwar  ist  die  so  entstehende  Differenz  der  Ausdruck 
fiir  die  vorhandene  Schwefelsäure. 

Bei  obigem  Beispiel  wurden  zur  Sättigung  des  entstandenen  kohlen- 
sauren Barytes  verbraucht  3,04  CC,  diese  abgezogen  von  10  CG.  blei- 
ben 6,96  CC. 

1000  :  40  ==  6,96  :  x 

X  —  0,278  SO». 
Die  Resultate  dieser  Methode  sind  ganz  befriedigend,  wenn  die  Lösung 
nicht  zu  viel  freie  Säure  enthält;  ist  dies  der  Fall,  so  bleibt  durch  Yer- 
mittelung  des  Ammonsalzes  kohlensaurer  Baryt  in  Lösung  und  man  erhält 
dann  die  Schwefelsäure  etwas  zu  hoch.  Dass  die  Methode  bei  Anweeen- 
heit  von  Fhosphorsäure ,  Oxalsäure,  überhaupt  von  Säuren,  die  in  neu- 
traler Losung  Barytsalze  fallen ,  unbrauchbar  ist ,  versteht  sich  von 
selbst 

2.  Für  technische  Zwecke  ist  es  oft  sehr  erwünscht,  die  Schwefel- 
säure direct  und  in  sauren  Flüssigkeiten  maassanalytisch  bestimmen  zu 
können.  Man  vollbringt  dies  durch  Zusatz  einer  Chlorbaryumlösung 
von  bekanntem  Gehalt  (122,05  Grm.  krystallisirtes  Chlorbaryuro  zu 
1  Litre  gelöst)  zu  der  mit  Salzsäure  versetzten  kochenden  Lösung,  bis 
weiter  zugesetztes  Fällungsmittel  eben  keinen  Niederschlag  mehr  er- 
zeugt. Da  man  das  Ende  der  Reaction  aber  nur  dann  gut  erkennen 
kann,  wenn  nian  eine  abfiltrirte  Probe  verwendet,  so  kann  man  diese 
Methode  nur  dann  anwenden,  wenn  man  den  Schwefelsäuregehalt  der 
Flüssigkeit  schon  annähernd  kennt.  Geduld  erfordert  dies  Verfahren 
in  allen  Fällen.  Das  Ausfallen  der  letzten  Antheile  Schwefelsäure  bewirkt 
man  mit  zehnfach  verdünnter  Chlorbaryumlösung.  1  CC.  der  concentrir- 
ten  Chlorbaryumlösung  entspricht  0,040,  1  CC.  der  verdünnteren  0^004 
Grm.  Schwefelsäure. 

3.  Schon  in  der  vorigen  Auflage  erwähnte  ich,  dass  man  den  End- 
punkt weit  leichter  erreichen  könne,  wenn  man  sich  statt  einer  Chlor- 
baryumlösung einer  Bleilösung  bediene,  dass  sich  aber  die  Anwendung 
der  Methode  auf  die  Fälle  beschränke,  in  denen  man  mit  chlorfreien 
Flüssigkeiten  2u  thun  habe.  Diese  Methode  ist  von  Levol*)  dahin  ab- 
geändert worden,  dass  er  der  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  unge- 
fähr 10  Proc.  Jodkaliumlösung  zusetzt.     Nach  seiner  Angabe  tritt  erst 


•)  Bulletin   de   la   socidtd   d'Encourajr.    Avril    1853.   —   Journ.    f.   prakt.    Chemie. 
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dann  die  durch  JodbleibilduDg  bedingte  bleibende  Gelbfärbung  des 
Niedenichlages  ein,  wenn  alle  Schwefelsäure  an  Bleioxyd  gebunden  ist.  — 
Dies  ist  jedoch,  wenn  man  die  Flüssigkeiten  kalt  verwendet,  nicht  der 
Fall,  indem  das  beim  Eintröpfeln  der  Bleilösung  an  der  Bertihrungsstelle 
entstandene  Jodblei  sich  nur  langsam  mit  dem  schwefelsauren  Alkali 
umsetzt.  —  Nach  Versuchen,  welche  Herr  Grund  mann  in  meinem 
Laboratorium  angestellt  hat,  bekommt  man  die  besten  Resultate, 
wenn  man  die  mit  Jodkaliumlösung  gemischte  Lösung  des  schwefelsau- 
ren Salzes,  welche  neutral  sein  muss,  im  Wasserbade  erhitzt,  bevor  man 
die  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  (165,57  Grm.  im  Litre)  ein- 
tröpfelt bis  zur  Gelbfärbung.  Macht  man  alsdann  einen  Gegenversuch 
niit  einer  annähernd  gleichen  Menge  einer  schwefelsäurefreien  und  eben 
so  stark  erhitzten  Mischung  von  Wasser  und  Jodkaliumlösung  und  zieht 
die  zu  deren  Gelbförbung  nöthige  Menge  Bleilösung  (welche  nicht  be- 
deutend ist)  ab  von  der  zuerst  verbrauchten,  so  giebt  der  Rest  der  Blei- 
lösung den  Schwefelsänregehalt  sehr  annähernd  an  (Anal.  Belege  Nro.  82). 
Die  so  erhalteneu  Resultate  befriedigten  mehr  als  die,  welche  nach 
Fr.  Mo hr's  Angabe  *)  (durch  Betupfen  von  Jodkaliumpapier)  erhalten 
wurden.  —  Die  Methode  ist  nur  in  seltenen  Fällen  anwendbar. 

n.    Trennung  der  Schwefelsäure  von  den  Basen. 

a.  Von  denen,  mit  welchen  eie  in  Wasser  oder  Salzsäure  lösliche   Ver- 
bindungen bUdeL 

Man  fallt  die  Schwefelsäure  nach  I.  und  bestimmt  im  Filtrat,  wel- 
ches neben  den  Chlorverbindungen  der  mit  der  Schwefelsäure  verbunden 
gewesenen  Basen  überschüssiges  Chlorbaryum  enthält,  die  fraglichen  Ba- 
sen nach  den  Methoden,  die  im  fünften  Abschnitt  als  zur  Trennung  der- 
selben vom  Baryt  dienend  angeführt  sind. 

b.  Von  denen  ^  mit  welchen  sie  in  Wasser  oder  Salzsäure  unlösUche  oder 
schwer  lösliche  Verbindungen  bildet 

a.  Von  Baryte  Stroniian  und  Kalk,  Man  schmelzt  die  höchst  fein 
gepulverte  Verbindung  im 'Platintiegel  mit  5  Thln.  kohlensauren  Na- 
tronkalis, übergiesst  den  Tiegel  sammt  seinem  Inhalt  in  einem  Becher- 
glase oder  einer  Platin-  oder  Porzellanschale  mit  Wasser,  erhitzt  bis  zur 
vollständigen  Auflösung  der  schwefelsauren  und  kohlensauren  Alkalien, 
filtrirt  noch  heisa  von  den  ungelöst  bleibenden  kohlensauren  Erden  ab 
und  wäscht  diese  mit  heissem  Wasser  vollkommen  aus.  Man  löst  sie  als- 
dann in  Salzsäure  und  bestimmt  sie  nach  den  oben  (§.  101  bis  §.  103) 
beschriebenen  Methoden.  Im  Filtrat  fällt  man  die  Schwefelsäure  nach  I. 
—  Schwefelsaurer  Kalk  und  schwefelsäurer  Strontian  können  im  fein 
gepulverten  Znstande  auch  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  kohlen- 
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saiirein  Natron  oder  Kali  vollständig  zerlegt  werden;  bei  schwefelBaurem 
Baryt  gelingt  dies  zwar  auch,  aber  weit  schwieriger  und  nur  wenn  man 
nach  Abgiesi^en  der  Flüssigkeit  den  Niederschlag  wiederholt  mit  über- 
{»chfH^iger  Lösung  von  kohlensaurem  Alkali  kocht  (H.  Rose*). 

ß.  Von  Bleioxyd.  Die  einfachste  Methode,  schwefelsaures  Bleioxytl 
zu  zerlegen,  besteht  darin,  dass  man  dasselbe  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur mit  einer  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Natron  oder  Kali 
digerirt.  Man  filtrirt  ab,  wäscht  den  Niederschlag  aus  und  bestimmt 
im  Filtrat  die  Schwefelsäure  nach  L,  den  Niederschlag  löst  man  (da  er 
alkalihaltig  ist)  in  Salpetersäure  oder  Essigsäure  und  bestimmt  das  Blei 
nach  einer  der  §.  162  angegebenen  Methoden. 

Hat  man  Bleioxyd,  Strontian  und  Kalk  gleichzeitig  von  Schwefel- 
säure zu  trennen,  so  braucht  man  an  der  angegebenen  Methode  nichts 
zu  ändern,  ist  aber  auch  Baryt  zugegen,  und  ist  man  somit  genöthigt» 
das  Gemenge  mit  kohlensauren  Alkalien  zu  glühen  (was  am  sichersten 
im  Porzellantiegel  geschieht)  oder  mit  überschüssiger  und  erneuerter 
Lösung  derselben  zu  kochen,  so  enthält  das  alkalische  Filtrat  stets  etwas 
Blei,  welches  durch  Einleiten  kohlensauren  Gases  zu  fallen  ist. 

Anhang  zur  zweiten   Abtheilung. 

§.  133. 

Kieselfluor  Wasserstoff  säure.  Hat  man  Kieselfluorwasserstoti- 
säure  in  Lösung,  so  setzt  man  Ghlorkalium  oder  Ghlornatriumlösung, 
dann  ein  der  vorhandenen  Flüssigkeit  gleiches  Volumen  starken  Alkohols 
zu,  filtrirt  den  entstandenen  Niederschlag  von  Kiese Ifluorkaliam  oder 
Kieselüuornatrium  auf  einem  gewogenen  Filter  ab  und  wäscht  ihn  mit 
einer  Mischung  von  Weingeist  und  Wasser  zu  gleichen  Raurotbeilen  au«. 
Nach  dem  Trocknen  bei  lOO^C.  wird  der  Niederschlag  gewogen.  Die 
abfiltrirte  alkoholische  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  Salzsäure,  verdampft 
sie  zur  Trockne  und  nimmt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  Walser 
auf.  Bleibt  ein  unlöslicher  Rückstand,  Kieselsäure,  so  ist  dies  ein  Zei- 
chen, dass  in  der  untersuchten  Säure  ein  Ueberschnss  von  Kieselsäure 
enthalten  war.  Die  Menge  derselben  ergiebt  sich  aus  dem  Gewicht  der 
abgeschiedenen  Kieselsäure.  —  Das  Kieselfluorkalium  hat  die  Formel 
KFl,SiFl2,  das  Kieselflnornatrium  die  analoge.  Beide  sind  bei  100<^C. 
wasserfrei.  Sie  lösen  sich  schwer  in  Wasser,  nicht  in  wässerigem  Wein- 
geist. —  Die  Analyse  der  Kieselfluormetalle  bewerkstelligt  man  am  be- 
sten, indem  man  sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  Platin geßlnsen 
erhitzt  Flnorsilicinm  und  Fluorwasserstoff  verfluchtigen  sich,  die  Baaen 
bleiben  als  schwefelsaure  Salze  zurück  und  können  —  nach  Verflüchti- 
gung des  Schwefels&nreÜberschusses  —  häufig  ald  solche  gewogen  wer- 
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den.  -  -  Enthalten  Kieselfliionnetalle  Wasser,  «o  mengt  man  sie  nach 
H.  Kose  mit  6  Thln.  frisch  geglühten  Bleioxyds  aufs  Innigste,  über- 
deckt das  in  einem  Retortchen  befindliche  Gemenge  mit  einer  Schicht 
reinen  Bleioxyds,  wägt  das  Retörtchen,  erhitzt  es  vorsichtig,  bis  zum 
Znssimmenschmelzen  des  Inhaltes,  entfernt  den  zuletzt  noch  im  Gefasse 
befindlichen  Wasserdampf  durch  'Aussaugen  und  wägt  das  Retörtchen 
nach  dem  Erkalten  wieder.  Die  Gewichtsabnahme  drückt  das  entwei. 
chende  Wasser  aus.  Man  versäume  nicht,  die  Tropfen  desselben  mit 
Lackmuspapier  zu  prüfen.  Das  Resultat  ist  nur  dann  genau,  wenn  sie 
nicht  sauer  reagiren,  vergl.  Seite  63. 

Dritte    Abtheilung 
der  ersten  Gruppe  der  Säuren. 

Phosphorsäure,  Borsäure,  Oxalsäure,  Fluorwasserstoffsäure. 

§.  134. 
Phosphorsäure. 
I.    Bestimmung. 

Die  dreibasische  Phosphorsäure  lässt  sich  in  sehr  mannigfacher  Weise 
bestimmen.  Die  Formen,  in  denen  es  geschehen  kann,  sind  bereits  §.  93. 
4.  aufgezählt  Von  der  grossen  Zahl  derselben  hebe  ich  hier  die  pyro- 
pbosphorsaure  Magnesia  und  das  phosphorsaure  Uranoxyd 
hervor,  weil  sie  einestheils  sehr  empfehlenswerth ,  anderentheils  in  fast 
allen  Fällen  anwendbar  sind.  Der  Bestimmung  als  pyro- phosphorsaure 
Magnesia  geht  häufig  eine  anderweitige  Fällung  —  als  phosphorsaures 
Zinnozyd,  phosphorsaures  Queoksilberoxydul  oder  phosphorsaures  Mo- 
lybdänsänre-Ammon  —  voraus.  Die  übrigen  Formen,  in  welche  man 
die  Phosphorsäure  zum  Behuf e  ihrer  Bestimmung  bringen  kann,  liefern 
zum  Theil  auch  sehr  gute  Resultate,  haben  aber  grösseren theils  eine 
beschränktere  Anwendbarkeit.  —  Die  in  Vorschlag  gekommenen  maass- 
analytischen  Bestimmun gs weisen  lassen  noch  viel  zu  wünschen  übrig. 

Von  der  Meta-  und  Pyrophosphorsänre  soll  hier  nur  erwähnt  wer- 
den, dass  sich  dieselben  nach  den  sogleich  anzuführenden  Methoden  nicht 
bestimmen  lassen.  Man  führt  sie,  zum  Behuf  ihrer  Bestimmung,  am 
besten  in  dreibasische  Phosphorsäure  über.  Es  geschieht  dies  d)  auf 
trockenem  Wege^  indem  man  die  Substanz  mit  4  bis  6  Thln.  kohlen- 
sauren Natronkalis  andauernd  schmelzt  Diese  Methode  ist  jedoch  nur 
anwoidbar  bei  den  Alkalien  und  denjenigen  meta-  oder  pyrophosphor- 
sauren  Metallozyden,  welche  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien 
vollständig  zerlegt  werden;  demnach  gelingt  sie  z.B.  nicht  bei  den  Ver- 
bindungen mit  alkalischen  Erden ^  ausgenommen  bei  dem  Magnesiasalze. 
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ß)  Auf  nassem   Wege.     Man    behandeU  das   Salz  längere  Zeit  mit   einer 
Rtarken  Säure^  am  bebten  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  in  derWärmf. 
(Weber,  Pogg.  Annal.  73,  137).     Ich  bemerke  hierzu,  dass  man   Mch 
auf  dem  letzteren  Wege  dem  Ziele  bei  allen  denjenigen  Salzen  nur  nähern 
kann,  <  deren  Basen  mit  der  zugesetzten  Säure  lösliche  Verbindungen  bil- 
den,  weil  hierbei  niemals  alle  Meta-  oder  Pyrophosphorsäure  in  Freiheit 
gesetzt  wird;   während  man  es  ohne  Mühe  zu  erreichen  im  Stande   ist 
bei  Zusatz  von  Säuren,  welche  mit  den  vorhandenen  Basen  unlösliche 
Verbindungen  bilden.     In  Betreff  des  Umstandes,  in  wie  weit  man  sieh 
im  ersteren  Falle  dem  Ziele  nähern  kann,  habe  ich  gefunden,  dass   die 
Ueberfuhrung  um  eo  vollständiger  ist,  je  grösser  das   Quantum  der  zu- 
gesetzten  freien   Säure   (doch  verbieten  andere  Rücksichten,   hierin   zu 
weit  zu  gehen),   dass  zweitens  nothwendig  längere  Zeit  gekocht  werden 
muss  (vergl.  Belege  Nn  36). 

Ehe  ich  zu  den  einzelnen  Bestimmungsweisen  übergehe,  bemerke 
ich  weiter,  dass  die  Angabe  von  Bunce  (Sillim.  Joum.  May  I85Lp.405)<, 
Phoäphorsäure  verflüchtige  sich,  wenn  man  ein  phosphorsaures  Salz  mit 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  zur  Trockne  verdampfe  und  den  Rückstand 
ein  wenig  erhitze,  völlig  irrig  ist  (vergl.  meine  Abhandlung  über  diesen 
Gegenstand  in  den  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  86,  216.)  Dagegen 
ist  wohl  zu  beachten,  dass  unter  diesen  Umständen  die  dreibasische 
Phosphorsäure  zwar  nicht  bei  lOO^'C,  wohl  aber  schon  unter  150^  C.  in 
Pyrophosphorsäure  übergeht;  so  erhält  man  z.  B.  beim  Verdampfen  von 
gewöhnlichem  phosphorsauren  Natron  mit  überschüssiger  Salzsäure  und 
Trocknen  des  Rückstandes  bei  150« C.  NaCl  +  POc,  NaO,  HO. 

a.  Bestimmung  als  phosphor saures  Bleioxyd, 

Man  verfährt  genau  vrie  bei  Arsensäure,  §.  127,  das  heisst,  man 
dampft  mit  einer  gewogenen  Menge  von  Bleioxyd  ab  und  glüht*  Diese 
Methode  setzt  voraus,  dass  die  Phosphorsäure  allein  in  wässeriger  oder 
salpetersaurer  Lösung  ist;  sie  bietet  den  Vortheil,  dass  sie  richtige  Re- 
sultate liefert,  gleichgültig  ob  die  vorhandene  Phosphorsäure  ein-,  zwei- 
oder  dreibasisch  ist. 

b.  Bestimmung  als  pyrophosphorsäure  Magnesia. 

a)  Direete  (anwendbar  und  empfehlenswerth  in  allen  Fällen,  in  denen 
die  Phosphorsäure  sicher  im  dreibasischen  Zustande  und  entweder  frei 
oder  an  ein  Alkali  gebunden  ist).  Man  versetzt  die  Lösung  mit  einer 
klaren,  am  besten  vorräthig  gehaltenen  Mischung  von  schwefelsaurer 
Magnesia,  Salmiak  und  Ammon  (§.  62.  7.),  so  lange  noch  ein  Nieder- 
»ohiag  entsteht,  fügt,  falls  die  Lösung  noch  nicht  stark  amrooniakalisch 
vi«^^hen  Hüllte,  noch  Ammon  hinzu,  läsat  12  Stunden  ohne  Erw&rra&ii 
«|^hi»m  flUrirt,  wäscht  den  krystallinischen  Niederschlag  mit  einer  Mischung 
vv^^  3  TUln.  Wasser  und  1  Tbl.  AmmonflÜssigkeit  aus,  bis  das  Wasch- 
Mv^«««\r%  nach  Zusatz  von  Salzsäure,  durch  Ghlorbaryum  nicht  im  Minde- 
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sten  mehr  getrübt  wird,  und  verfährt  alBdann  geiyiu  nach  {.  104.  2.  — 
Die  Besoltate  fallen  sehr  genau  aus.  (Vers.  Nr.  83.)  Der  Verlust,  den 
man  in  Folge  der  geringen  Löalichkeit  der  basisch  phosphorsanren  Am- 
mon-Talkerde  (Vers.  Nr.  32)  erleidet,  ist  höchst  unbedeutend.  Er  kann 
corrigirt  werden ,  indem  man  Filtrat  und  Wasch wasser  misst  und  für  je 
54  CC.  0,001  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia  zuzählt.  Hierbei  muss 
aber  beachtet  werden,  dass  —  wenn  diese  Correction  stattfinden  soll  — 
das  Aaswaschen  sehr  vorsichtig  und  immer  mit  ganz  kleinen  Mengen  des 
ammonhaltigen  Wassers  ausgeführt  werden  muss,  so  dass  man  erwarten 
kann ,  dasselbe  stelle  eine  gesättigte  Lösung  des  Salzes  dar.  —  Eigen- 
schaften des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.74.  —  Enthält  die  Lö- 
sung Pyrophosphorsaure,  so  fällt  der  Niederschlag  flockig  aas  und  löst 
dich  in  ammonhaltigem  Wasser  (Weber). 

ßy  IncUrecU^  nach  vorausgegangener  Fällung  als  phosphorsaures  Mo- 
lybdänsäure-Amroon,  nach  Sonnenschein*)  (anwendbar  in  allen  Fällen, 
in  welchen  die  Phospborsäure  in  dreibasischem  Zustande  zugegen  ist, 
auch  bei  Gegenwart  von  alkalischen  Erden,  Thonerde,  Eisenoxyd  etc.). 
Man  lost  in  grösserem  Vorrath  1  Thl.  Molybdänsäure  in  8  Thln.  Ammon- 
flüssigkeit,  fugt  20  Thle.  Salpetersäure  zu  und  setzt  von  dieser  Flüssig- 
keit zu  der  salpetersauren  Lösung  des  phosphorsauren  Salzes  so  viel, 
dass  die  Menge  der  Molybdänsäure  ungefähr  das  40fache  von  der  im 
Salze  enthaltenen  Phosphorsänre  beträgt.  Die  Flüssigkeit  mit  dem  entstan- 
denen gelben  Niederschlage  wird  24  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade 
digerirt,  und  der  Niederschlag  dann  mit  derselben  Lösung,  durch  welche 
die  Fällang  bewirkt  ist,  ausgewaschen.  (Das  Filtrat  lässt  man  längere 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  stehen,  um  zu  sehen,  ob  sich  noch  ein 
weiterer  Niederschlag  bildet.  —  Gewissheit,  dass  bei  der  Fällung  Mo- 
lybdänsäurelösung  im  üeberschuss  ist,  erhält  man  zwar  leicht  auch  in 
der  Art,  dass  man  vor  dem  Abfiltriren  einen  Tropfen  der  Lösung  mit 
Schwefel wasserstofiwasser  versetzt,  wodurch  braunes  Schwefelmolybdän 
niedergeschlagen  werden  muss;  dieses  Verfahren  schützt  aber  nicht  mit 
der  Sicherheit  vor  unvollständiger  Ausfällung  als  das  erste).  Den 
Niederschlag  löst  man  hierauf  auf  dem  Filter  in  Ammon  und  fällt  aus 
dieger  Lösung  die  Phosphorsänre  durch  Magnesiamischung  (vergl.  a.).  — 
Resultate  genau  (vergl.  ausser  den  von  Sonnenschein  gelieferten  Be- 
legen auch  die  von  Craw**).  Anstatt  der  salpetersauren  Lösung  der 
Molybdänsaare  kann  man  sich  auch  recht  gut  einer  salzsauren  bedienen. 
Man  fögt  alsdann  zu  der  Lösung  des  molybdänsauren  Ammons,  welche 
man  zweckmässig  so  bereitet,  dass  sie  5  Proc.  Molybdänsäure  enthält, 
Salzsäure  bis  zur  Wiederlösung  des  erst  entstandenen  Niederschlages 
und  verwendet  diese  Lösung  zum  Fällen  und  Auswaschen,  im  Uebrigen 
wie  oben  verfahrend. 


*)  Joum.  1  prakt  Chem.  53.  343. 
-♦)  PbArm.  CentralbL  28.  G69. 

Freue nlaa,  qnautitaÜYe  AnalyBe.  1^ 
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Da  diese  Methode  eine  so  grosse  Menge  von  Molybd&naäore  erfinw 
dert,  so  wendet  man  sie  in  der  Regel  nnr  da  an ,  wo  die  Methoden  b.  & 
und  c.  nicht  anwendbar  sind  und.  wählt  die  Menge  der  Substanz  so,  dan 
die  darin  enthaltene  Phosphorsäure  nicht  über  0,1  Grm.  beträgt.  A^ 
sensäure  und  Kieselsäure*)  sind,  wenn  sie  anwesend  sein  sollten,  ent 
abzuscheiden. 

y)  Indirecte^  nach  vorausgegangener  Fällung  als  phosphorsaurei 
Qnecksilberoxydul ,  nach  H.  Rose**)  (anwendbar  zur  Trennung  dir 
Phosphorsäure  von  allen  Basen,  ausgenommen  Thonerde,  vergL  auch 
135.  1.).  Man  löst  die  phosphorsaure  Verbindung  in  einer  weder  in  g^ 
ringen  noch  zu  grossen  Menge  von  Salpetersäure.  Zu  der  in  einer  nicbt 
zu  kleinen  Porzellanschale  befindlichen  Lösung  setzt  man  reines  metsl- 
lisches  Quecksilber,  und  zwar  so  viel,  dass  stets  ein  Theil  desselben,  wenn 
auch  nur  ein  geringer,  von  der  freien  Säure  ungelöst  bleibt.  Man  ver- 
dampft nun  im  Wasserbade  zur  Trockne.  Riecht  die  Masse  in  der  W&rme 
noch  nach  Salpetersäure,  so  befeuchtet  man  sie  mit  Wasser  and  erhitit 
wieder  im  Wasserbade,  bis  sie  zuletzt  nicht  mehr  danach  riecht.  —  Man 
setzt  jetzt  heisaes  Wasser  zu ,  filtrirt  durch  ein  kleinen  Filter  und  wftsckt 
aus,  bis  das  Wasch  wasser  auf  Platin  keinen  fixen  Rückstand  mehr  hinter* 
lässt.  Das  Filter,  welches  ausser  phosphorsaurem  auch  basisch  Salpeter- 
saures  Quecksilberoxydul  und  freies  Quecksilber  enthält,  trocknet  man, 
mengt  seinen  Inhalt  im  Platintiegel  mit  überschüssigem  kohlensanrem 
Natron -Kali,  ballt  das  Filter  zu  einer  Kugel,  bringt  es  in  eine  Vertiefiing 
des  Gemenges  und  überdeckt  das  Ganze  mit  einer  Schicht  von  kohlen- 
saurem Natron -Kali.  —  Der  Tiegel  wird  jetzt  unter  einem  gut  ziehen- 
den Rauchfange  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  massig  erhitzt,  so  das«  er 
nicht  zum  Glühen  kommt.  Bei  dieser  Hitze  verflüchtigt  sich  das  sal- 
petersaure Quecksilberoxydul  und  das  metallische  Quecksilber.  Man  er- 
hitzt nunmehr  über  der  Lampe  zum  stärksten  Glühen  und  behandelt  den 
Rückstand  mit  heissem  Wasser.  Er  löst  sich  —  sofern  kein  Eisenoxyd 
zugegen  war  —  klar  auf.  Man  übersättigt  die  klare  (nöthigenfalls  fil* 
trirte)  Lösung  mit  Salzsäure,  fügt  Ammon  und  Magnesiamischung  zu  ond 
verfährt  überhaupt  nach  a.). 

d)  Indirecte^  nach  vorausgegangener  Fällung  als  phosphorsaures  Zinn- 
oxyd, nach  W.  Re issig***).     Man  löst  die  Substanz,   deren  Phosphor- 


*)  Die  Kieselsäure  wird  durch  saure  Lösungen  von  molybdänsaurem  Ammon,  na- 
mentlich bei  Anwoseuheit  von  viel  Salmiak  auch  gelb  gefällt  (W.  Knop, 
Chcm.  Centralblatt  1857.  C91).  IJprr  Grundmann,  der  in  meinem  Laborato- 
rium die  Knop 'sehen  Versuche  wiederholte,  erhielt  dieselben  Resultate.  Der 
Niederschlag  lÖ9t  sich  in  Ammon.  Lässt  man  diese  Lösung  längere  Zeit,  nach 
Zusatz  von  etwas  Salmiak,  stehen,  so  scheidet  sich  die  Kieselsäure  aus,  so  dass 
man  aus  dem  Filtrat  die  Phosphorsänre  dann  mit  Magnesiamischung  auBfälkn 
kann;  doch  ist  es  jedenfalls  besser,  die  Rieselsäure  erst  abzuscheiden. 
**)  I'ogg.  Annal.  7G.  218. 

*•*)  Amial.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  98.  389.    Die  Methode  ist  eine  zweckmässige  Ab- 
änderung  des   Reynoso'schen    Verfahrens  (Joum.  f.   prakt.   Cbem.  54.  261.}, 
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Bänregehalt  befttimmt  werden  eoll,  in  concentrirter  Salpeten&ure  auf, 
fiigt  wenigstens  die  achtfache  Menge  der  vorhandenen  Phosphorsänre 
Stanniol  hinsn  und  erw&rrot  5  bis  6  Stunden  lang,  bis  sich  der  Nieder- 
schlag klar  abgesetzt  hat  Man  wäscht  durch  mit  Filtration  verbundene 
Decantation  aus,  spült  den  Niederschlag  in  eine  Platinschale  und  dige- 
rirt  ihn  mit  einer  kleinen  Menge  sehr  concentrirter  Kalilauge.  Man  er- 
hält metazinnsaures  und  phosphorsaures  Kali,  welche  sich  auf  Zusatz  von 
hebsem  Wasser  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  lösen  und  zwar  besonders 
leicht,  wenn  man  nicht  zu  viel  Kalihydrat  genommen  hatte.  In  gleicher 
Weise  löst  man  etwa  auf  dem  Filter  gebliebene  Spuren  des  Niederschlages. 
Die  geflammte  alkalische  Flüssigkeit  sättigt  man  in  einem  gewogenen, 
1000  Grro.  Wasser  gut  fassenden  Kolben,  nachdem  man  sie  mit  Wasser 
bi4  zu  etwa  900  Grrm.  verdünnt  hat,  mit  Schwefelwasserstoff,  fügt 
auch  etwas  Fünffach -Schwefelammonium,  dann  Essigsäure  zu,  bis  das 
Zinnsulfid  gefällt  und  die  Flüssigkeit  schwach  sauer  ist  Man  stellt 
jetzt  den  Kolben  wieder  auf  die  Wage,  fügt  Wasser  zu,  hh  der  Inhalt 
1000  Grm.  (oder  eine  andere  runde  Zahl  von  Grammen)  wiegt,  schüttelt, 
lässt  12  bis  16  Stunden  absitzen,  filtrirt  die  überstehende  klare  Flüssig- 
keit in  eine  Porzellanschale  und  wiegt  alsdann  den  Kolben  zurück,  in 
welchem  sich  der  Rest  der  Flüssigkeit  sammt  dem  Schwefelzinn  befindet. 
Man  erfährt  so  die  Menge  der  abfiltrirten,  zur  Fhosphorsaurebestimmung 
zu  verwendenden  Flüssigkeit  Ein  wie  grosser  Theil  der  gesammten  Flüs- 
Bigkeit  derselbe  ist,  ergiebt  sich  aus  der  Ueberlegung,  dass  die  Gesammt- 
floäsigkeit  =  1000  Grm.  ist,  weniger  dem  Gewichte  des  Zinnsulfids,  wel- 
chem man  mit  genügender  Genauigkeit  aus  der  Menge  des  ursprünglich 
angewandten  Zinnes  berechnen  oder  auch  direct  bestimmen  kann. 

Den  abfiltrirten  Theil  sammt  dem  beim  Auswaschen  des  Filters  er- 
haltenen Wasch  Wasser  verdampft  man  bis  auf  einen  kleinen  Rest  und  be- 
stimmt darin  die  Phosphorsäure  nach  b.  a.  Der  oben  angegebene  Weg, 
die  phosphorsäurehaltige  Flüssigkeit  von  dem  Schwefelzinn  zu  trennen, 
nmss  gewählt  werden,  weil  beim  Abfiltriren  und  Auswa«)chen  des  Schwe- 
felzinns eine  kleine  Menge  Zinn  gelöst  wird,  man  mag  reines  oder  Schwe- 
felwasserstoff enthaltendes  Wasser  nehmen.  —  Resultate  genau. 

c  Bestimmung  als  phosphorBourea  Dranoxyd* 
Nach  Leconte,  A.  Arendt  und  W.  Knop*)  (sehr  gut  anwend- 


weiches —  im  Principe  fehlerfrei  —  doch  in  der  Ausführung  Schwierigkeiten 
bietet)  die  namentlich  darin  begründet  sind,  dass  kleine  Verunreinigungen  des 
Zinnes  schon  einen  beträchtlichen  Fehler  liefern,  da  man  mindestens  die  acht- 
fache Menge  der  Torhandenen  Fbosphorsäure  verwenden  muss.  Diese  Bemer- 
kungen Reissig's  stimmen  mit  meinen  Erfahrungen  vollkommen  überein 
*)  Die  Methode,  die  Fhosphorsäure  aus  essigsauren  Lösungen  mittelst  eines  Uran- 
^alies  SU  fällen,  ist  zuerst  von  Leconte  angegeben  worden  (Jahresber.  von  Lie. 
big  und  Kopp  für  1853.  G42),  später  haben  A.  Arendt  und  W.  Knop  die 
Methode  einer  ausführlichen  und  sorgfältigen  Untersuchung  unterworfen  (Chem. 
Centralbhitt  1856.  769.  808  und  1857.  177). 

19* 
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bar  bei  Anwesenheit  von  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  nicht  bei  An- 
wesenheit von  Thonerde  in  irgend  grösserer  Menge,  und  nar  mit  Modi- 
ficationen,  siehe  unten  §.  135.  h.  y.,  bei  Anwesenheit  von  Eisenoxjd). 

Man  stellt  sich  wo  möglich  eine  essigsaure  Lösung  des  Salzes  dar; 
hat  man  aber  eine  salzsaure  oder  salpetersaure,  so  entfernt  man  den  grö9. 
seren  Theil  der  freien  Säure  durch  Abdampfen,  setzt  Ammon  zu, 
bis  rothes  Lackmuspapier  stark  gebläut  wird  und  löst  dann  den  entstan- 
denen Niederschlag  wieder  in  Essigsäure.  Waren  Mineralsäuren  zuge- 
gen, so  fügt  man  ausserdem  noch  essigsaures  Ammon  zu.  Jetzt  versetzt 
man  mit  essigsaurer  Uranoxydlösung  und  erhitzt  zum  Kochen,  wodurch 
die  Phosphorsäure  als  gelbes  phosphorsaures  Uranoxydammon  ausgeschie- 
den wird. 

Das  Auswaschen  des  Niederschlages  geschieht  durch  mit  Filtration  ver- 
bundene Decantation,  wobei  man  nach  dem  Aufgiessen  neuen  Wassers  immer 
wieder  aufkocht;  es  wird  wesentlich  erleichtert,  wenn  man  gleich  nach  der 
Fällung,  sobald  sich  die  Flüssigkeit  ein  wenig  abgekühlt  hat,  2  bis  3 
Tropfen  Chloroform  zusetzt,  und  dann  tüchtig  schüttelt  oder  ein-  bis  zwei- 
mal aufkocht  —  Der  getrocknete  Niederschlag  wird  nach  §.  53.  geglüht 
Es  ist  räthlich,  den  geglühten  mit  etwas  Salpetersäure  zu  befeuchten  und 
dann  nochmals  zu  glühen.  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rück- 
standes §.  93.  e.  —  Sollte  man  genöthigt  sein,  den  geglühten  Rückstand 
noch  einmal  aufzulösen,  in  der  Absicht  ihn  wieder  zu  fällen,  so  kann 
dies  nur  geschehen,  nachdem  man  denselben  mit  einem  grossen  Ueber- 
schnss  von  kohlensaurem  Natronkali  geschmolzen  und  hierdurch  die  Pyro- 
phosphorsäore  in  dreibasische  verwandelt  hat  —  Resultate  genau,  vergl. 
ausser  den  von  den  Verfassern  mitgetheilten  Belegen  den  Versuch  Nro .  84. 

d.  Bestitnmung  als  bansch  phoaphorscmrea  Eiaenoxyä, 

a.  Man  verfährt  genau  wie  bei  der  Bestimmung  der  Arsensäure 
(§.  127.  3.  b.),  d.  h.  man  wendet  die  v.  KobelTsche  Modificatioo  des 
B er thier 'sehen  Verlahrens  an.     Resultate  genau.  ^ 

ß.  Man  versetzt  die  Phosphorsäure  enthaltende  saure  Flüssigkeit 
mit  überschüssiger  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Gehalt,  fügt  er- 
forderlichenfalls so  viel  Alkali  zu,  dass  die  grösste  Menge  der  freien 
Säure  neutralisirt  wird,  versetzt  mit  essigsaurem  Natron  im  Ueberschus« 
und  kocht.  War  die  Menge  der  Eisenchloridlösung  genügend,  so  muss 
der  Niederschlag  braunroth  sein.  Derselbe  besteht  aus  basisch  phosphor- 
saurem  und  basisch  essigsaurem  Eisenoxyd  und  enthält  alle  Phosphor- 
säure und  alles  Eisenoxyd.  Man  filtrirt  kochend  ab,  wäscht  mit  sieden- 
dem, etwas  essigsaures  Ammon  enthaltendem  Wasser  aus,  trocknet  sorg, 
fältig  und  glüht  bei  Luftzutritt  im  Platintiegel  (§.  53).  Nach  dem  Glühen 
befeuchtet  man  den  Rückstand  mit  starker  Salpetersäure,  verdampft  die- 
selbe bei  gelinder  Hitze  und  glüht  zuletzt  wieder.  Sollte  das  Gewicht 
des  Rückstandes  hierdurch  zugenommen  haben,   was  in  der  Regel  nicht 
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der  Fall  ist,  so  müsste  letitere  Operation  wiederholt  werden,  bis  das 
Gewicht  sich  nicht  weiter  verändert.  —  Zieht  man  von  diesem  das  Eisen- 
oxyd ab,  welches  in  der  zugesetzten  Lösung  enthalten  war,  so  bleibt 
das  Gewicht  der  Phosphorsäare.  [Die  ModÜication  dieser  schon  in  den 
früheren  Anflagen  enthaltenen,  zuerst  von  Schulze  angegebenen  Me- 
thode, wonach  eine  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Gehalt  angewen- 
det wird,  wodurch  man  somit  die  Bestimmung  des  Eisenoxjds  im  Rück- 
stande (welche  nach  §.  113.  2.  a.  auszuführen  wäre)  erspart,  ist  von 
A.  Müller  zuerst  angegeben  worden  (Joum.  f.  prakt  Chem.  47,  341); 
auch  Way  und  Ogston  haben  dieselbe  bei  ihren  Aschenanalysen  befolgt 
(Joum.  of  the  Royal  Agricult  Soc«  of  England  VIII.  part  1)]. 

/.  Nach  J.  Weeren*).  Man  versetzt  die  salpetersaure  Lösung 
de!«  phosphorsauren  Salzes  mit  alkalischer  oder  alkalisch  erdiger  Base, 
welche  keine  andere  starke  Säure  enthalten  darf,  mit  einer  zur  Bildung 
basischen  Salzes  genügenden  Menge  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Eisenozyd  von  bekanntem  Gehalt,  verdampft  damit  zur  Trockne,  erhitzt 
den  Rückstand  auf  IGO^C.  bis  keine  Salpetersänredämpfe  mehr  entwei- 
chen, behandelt  ihn  mit  heissem  Wasser,  bis  alle  salpetersauren  Salze  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  entfernt  sind  (bei  Anwesenheit  von  Mag- 
nesia ist  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon  zu  em- 
pfehlen), sammelt  den  ochergelben  Niederschlag  auf  einem  Filter,  trock- 
net, glüht  (§.  53),  wägt  ihn  und  zieht  das  zugesetzte  Eisenoxyd  von  dem 
Gewichte  des  Niederschlages  ab. 

e.  Bestimmung  als  hasisch  phosphorsaure  Magnesia  (3  Mg  O,  PO5), 
nach  Fr.  Schulze**)  (hauptsächlich  zur  Trennung  der  Phos- 
phorsäure von  den  Alkalien  vorgeschlagen  und  geeignet). 

Man  vermischt  die  salmiakhaltige  Lösung  des  phosphorsauren  Alka- 
li« mit  einer  gewogenen  überschüssigen  Menge  von  reiner  Magnesia,  ver- 
dampft zur  Trockne,  glüht  bis  der  Salmiak  entfernt  und  scheidet  die 
Magnesia,  welche  noch  als  Chlormagnesium  zugegen  ist,  mit  Quecksilber- 
oxyd ab  (§.  104.  3.  b.).  Den  geglühten  Rückstand  behandelt  man  mit 
Wasser,  filtrirt  die  Lösung  der  Chloralkalimetalle  ab,  wäscht  den  Nieder- 
schlag aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  ihn.  Das  Mehrgewicht  der  Mag- 
nejiia  bezeichnet  die  Menge  der  Phosphorsäure.     Resultate  befriedigend. 

f.  Bestimmung  cds  phosphorsaures  Silberoxyd ^  siehe  $.  135.  a. 

g.    Bestimmung  der  Phosphorsäure  durch  Maassanalyse, 

So  wünschenswerth  es  auch  wäre,  fSr  die  so  häufig  bei  Analyaen 
vorkommende  Phosphorsänre  eine  gute  maassanalytische  Bestimmungs- 
methode  zu  besitzen,  so  ist  dieses  Ziel  trotz  verschiedener  Vorschläge 


*)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  67.  8. 
**)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  63.  440. 
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doch  noch  nicht  erreicht.  Die  vorgeschlagenen  Methoden  eignen  sich 
vielmehr  nur  zu  annähernden  Bestimmnngen  und  iverden  gegenwärtig  — 
in  Ermangelung  besserer  --  nur  bei  der  Harnanalyse  angewandt.  Sie 
beruhen  auf  der  Unlöslichkeit  des  phosphorsauren  Eisenoxyds  (Fej  Oj, 
PO5)  in  Essigsäure  oder  auch  in  einer  mit  überschüssigem  essigsaurem 
Natron  vermischten  salzsauren  Lösung.  —  Nach  Liebig*)  setzt  man  zu 
der  mit  Essigsäure  angesäuerten  und  mit  essigsaurem  Natron  versetzten 
phosphorsäurehaltigen  Flüssigkeit  von  einer  säurefreien  Losung  von  Ei- 
senchlorid (oder  Eisenalaun)  von  bekanntem  Gehalt  so  lange  hinzu,  bis 
eben  ein  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Letzteren  erkennt  man,  indem 
man  einige  Zeit  nach  dem  letzten  Zusatz  der  Eisenlösung  einen  mit  der 
Flüssigkeit  benetzten  Glasstab  gegen  ein  doppeltes  Filtrirpapier  drückt, 
welches  man  auf  mit  Ferrocyankaliumlösung  getränktes,  auf  einem  Por- 
zellanteller ruhendes  Filtrirpapier  gelegt  hat.  Bei  Eisenchloridüberschuss 
entsteht  nach  einigen  Secnnden  blaue  Färbung.  Die  Schwierigkeit  die- 
sen Punkt  genau  zu  treffen  ist  die  schwache  Seite  dieses  Verfahrens, 
welches  sich  durch  rasche  Ausführbarkeit  empfiehlt.  Es  gelingt  am  besten, 
wenn  man  auf  etwa  0,2  Grm.  Phosphorsäure  10  CG.  Acetum  concentratom 
und  eine  nicht  zu  geringe  Menge  von  essigsaurem  Natron  nimmt.  — 
Nach  Räwsky**)  fügt  man  zu  der  sauren  Lösung  (welche  keine  Basen 
enthalten  darf,  die  mit  der  Phosphorsäure  in  Essigsäure  unlösliche  Ver- 
bindungen bilden,  ausgenommen  Eisenoxyd)  Ammon,  bis  die  freie  Säure 
fast  abgestumpft  ist,  dann  essigsaures  Eisenoxyd  [eine  mit  gleichviel  essig- 
saurer Natronlösung  (1  :  10)  vermischte  Eisenalaunlösnng  (1  :  10),  der 
man  zweckmässig  etwas  freie  Essigsäure  zusetzt,  leistet  dasselbe]  im 
möglichst  geringen  Ueberschuss.  Das  phosphorsaure  Eisenoxyd  setzt 
sich  in  Form  eines  schwach  gelblich  weissen  Niederschlages  ab.  Man 
filtrirt,  wäscht  sorgfältig  mit  kaltem  Wasser  aus  (was  bei  grösseren 
Mengen  zeitraubend  ist),  löst  den  Niederschlag  in  Salzsäure  und  be- 
stimmt darin  das  Eisen  nach  §.  113.  2.  a.  Räwsky  geht  von  der  Vor- 
aussetzung aus,  dass  der  Niederschlag  die  Zusammensetzung  POsiFefO^ 
habe,  und  brbgt  für  je  700  Eisen  900,  genau  887,5  (Aeq.  des  P  = 
387,5)  in  Rechnung.  —  Diese  Voraussetzung  ist  aber  nicht  völlig  rieh, 
tigy  denn  der  Eisengehalt  des  Niederschlages  ist  um  so  höher,  je  bedeu- 
tender der  Ueberschuss  der  Eisenoxydlösung  war,  den  man  zugesetzt 
hatte. 

Specielleres  Über  diese  Methoden  findet  man  in  Neubauer  und  Vo* 
gel,  Anleitung  zur  Analyse  des  Harns,  2.  Auflage  S.  109,  —  und  in 
einer  diesem  Gegenstande  gewidmeten  Abhandlung  von  Dnnklen- 
berg»^). 


*)  Annal.  d.  Chem.  a.  Phann.  78.  150. 
**)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  41.  865. 
•**)  Annal  d.  Chem.  u.  Pharm.  93.  88. 
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IL     Trennung  der  PhoBphorsänre  von  den  Basen. 

{.  135. 

a.  Von  den  fixen  Alkalien^  (8.  auch  b,  e,  1,  m). 

a.  Man  wendet  die  Methode  I.  d.  in  einer  ihrer  Modificationen^ 
oder  I.  e.  an.  Die  Alkalien  finden  sich  als  Salpetersäure  Salze  oder 
Chloraietalle  im  Filtrat. 

/3.  Man  wendet  die  Methode  I.  b.  o.  an  und  trennt  im  Filtrat  die 
Magnesia  von  den  Alkalien  nach  §.  153. 

y.  Wenn  die  Salze  nach  der  Formel  P  Oß,  3  M  O  (Metalloxyd)  zu- 
sammengesetzt sind,  fällt  man  ihre  wässerige  Lösung  geradezu  mit  neu- 
traler Silberlösung,  wäscht  den  gelben  Niederschlag  (PO5,  SAgO)  aus, 
trocknet  uüd  glüht  ihn  nach  §.  53. 

Sind  die  Salze  nach  der  Formel  P  O5,  2  MO,  H  O  zusammengesetzt, 
so  müssen  sie  geglüht,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  neutra- 
ler Silberlösung  gefällt  werden.  Der  Niederschlag  ist  alsdann  pyro- 
phosphorsaures  Silberoxyd  (PO5,  2AgO).  Man  filtrirt  ihn  ab,  wäscht 
ihn  aus  und  glüht  ihn  (§.  5']).  Die  Basen  bestimmt  man  im  Filtrat 
nach  Entfernung  des  überschüssig  zugesetzten  Silbers  (siehe  §•  162)«  — 
Eigenschaften  der  phosphorsauren  Silberniederschläge  §.  93.  4.  —  Re- 
sultate genau.  Die  Methode  ist  bequem,  weil  die  Alkalien  im  Filtrat 
leicht  EU  bestimmen  sind. 

b.  Von  den  aämmtlichen  Alkalien^  (s.  auch  b,  e,  1,  m). 

a.  Man  wendet  zur  Abscheidung  der  Phosphorsäure  die  Methode 
$.  134,  d.  a.  an  und  trennt  im  Filtrat  Baryt  und  Alkalien  nach  §.  153. 

/).  Man  versetzt  die  wässerige  Lösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
im  geringen  Ueberschuss,  lässt  absitzen ,  filtrirt  und  trennt  die  Alkalien 
vom  überschüssig  zugesetzten  Bleisalze  nach  $.  162.  Soll  die  Phosphor- 
säure direct  bestimmt  werden,  so  verfährt  man  mit  dem  abfiltrirten  und 
ausgewaschenen  Bleiphosphat  nach  §.  135.  c. 

c.  Von  Baryt,  StronUan^  Kalk  und  Bleioxyd. 

Man  löst  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure  und  fällt  mit  Schwefel- 
säure in  geringem  Ueberschuss,  bei  Baryt  ohne,  —  bei  Strontian,  Kalk 
und  Bleioxyd  unter  Zusatz  von  Alkohol.  Im  Filtrat  bestimmt  man,  nach 
Entfernung  des  Alkohols  durch  Abdampfen,  die  Phosphorsäure  nach 
§.  134.  b.  a.  Am  genauesten  wird  die  Phosphorsäurebestimmung,  wenn 
man  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  sättigt,  zur  Trockne  ver- 
dampft und  den  Rückstand  mit  kohlensaurem  Natron -Kali  schmelzt.  Man 
löst  alsdann  in  Wasser  und  verfährt  nach  $.  134,  b.  a. 
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Man  »cheidet  die  Phosphom 
Filtrat  Magoeftia  und  Baryt  na 

h  e.  i,  1,  m). 

ure    nach   §.  1 34.  d.  a.  ab  und  trennl 

h  5.  154. 

e.  Von  sämml liehen  aikalisahen  Erden  und  dllcalien   (vergl.  auch 
§.   1B5.  i.  1.  und  m. 

a.  Man  scheidet  die  Phnnphonänre  alt  phoBphoraanros  Urano^ 
ab  (§.  134.  c.)  und  trennt  im  Filtrat  Uranoxyd  von  den  alkaliaohen  Et> 
den  nach  g.  L60  u.  161,  Anhang.     Sehr  zu  empfehlen. 

ß.  Man  fcheidet  die  Phosphonänrc  nach  §.  134.  d./S.  oder  y.  Die 
alkalischen  £rden  bleiben  im  ersteren  Fnlle  als  Chlormetalle  neben  u*ig< 
saurem  Alkali  und  Chlorslkalimetnll  in  Läsung.  im  anderen  erh&lt  man 
sie  als  siilpeteraaure  ijalze  gelöst.      Resultate  gut. 

y.  Man  l5st  in  möglichst  wenig  Salpetersäure,  fügt  Bleiessig  in 
geringen  UeberacboBs  zu,  lä^st  absitzen,  filtrirt,  wäscht  den  NiederschUg, 
der  aus  phosphonaurem  und  basisch  salpelersaurem  Bleioxyd  besteht, 
aus,  trocknet,  giflht  (§.  53)  und  wägt  ihn.  Der  Rückstand  ist  pbovphoi- 
saures  Bleioxyd  -|-  Bleiosyd  oder  mit  anderen  Worten  Phosphonfiure 
-\-  X  Bleioxyd.  Man  brin^  den  Tiegel  sammt  oeinem  Inhalte  in  ein 
Becherglas,  fibergiesst  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure,  erwärmt  bii 
znr  Lösung,  giesst  die  Flflssigkeit  in  ein  anderes  Olas  ab,  wäscht  nach 
und  bestimmt  darin  daü  Bleioxyd  als  schwefelsaures  Salz  (§.116.  i.). — 
Berechnet  man  daraus  das  Bleioxyd  und  zieht  man  dies  von  dem  Ge- 
wichte des  ersterhaltenen  Rvickstandcs  ab,  äo  bleibt  als  Differenz  das 
Quantum  der  Phosphorsäure.  In  der  vom  erstgewonnenen  Niederschlage 
abtiltrirten  Flüssigkeit  trennt  man  die  ßosen  vom  übers chiissigen  BIm- 
salze  nach  $.  162.    Auch  dieses  Verfahren  liefert  befriedigende  Besultate. 

f.  Von  Tonerde  (siehe  ntunentlicb  auch  §.  135.  i.  und  m.). 

o.  (Nach  Otto  und  eigenen  Versuchen.  Die  Methode  lässt  sieh 
auch  bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd  anwenden).  Man  löst  in  Salzsäure 
oder  Snlpetersäare,  vcrdftnnt  einigermaassen,  setzt  Weinsäure  in  ziemli- 
cher Menge  zu ,  dann  Ammon  im  Ueberschuss.  War  die  Menge  der 
Weinsäure  genügend,  so  muss  die  Flüssigkeit  nunmehr  klar  sein.  Man 
versetzt  sie  mit  einer  klaren  Lösung  von  schwefeUanrer  Magnesia,  wel- 
che mit  Salmiak  und  Ammon  versetzt  ist,  im  geringen  Ueberschuss,  lässt 
zwi^lf  Stunden  stehen,  Rltrirt  alsdann,  wuscht  mit  verd(innter  Ammon- 
flüssigkeit  ans,  löst  den  NiederdchUg  (um  ihn  ganz  vollständig  von  Thon- 
erde,  Eisenoxyd  und  basisch  weinsaurer  Magnesia  zu  befreien)  wieder  in 
Salzsäure,  setzt  ganz  wenig  Weinsäure  zu  und  fällt  wieder  mit  Ammon. 
Der  Niederschlag  wird  alsdann  nach  g.  134.  b.  a.  behandelt.  Die  im 
Filtrat  enthaltene  T honerde  erhält  man,  indem  dasselbe'^ter  Zusatz  von 
30  viel  kohlensaurem  Natron,  dass  dadurch  der  vorhandene  Salmiak  sar- 
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setzt  wird  (denn  durch  Glühen  von  Thonerde  mit  Salmiak  würde  Ver- 
last entstehen  durch  entweichendes  Chloralnminiam,  H.  Rose),  sowie 
nach  Zufügen  von  etwas  salpetersanrem  Kali  zur  Trockne  verdampft, 
and  der  Rückstand  in  einem  Platingefässe  geglüht  wird.  Man  löst  als- 
dann in  Salpetersäure  oder  Salzsäure  durch  andauerndes  Erwärmen  und 
trennt  die  Thonerde  von  der  Magnesia  §.  156. 

ß.  (Nach  Berzelius).  Man  mengt  die  höchst  fein  gepulverte 
Verbindung  mit  etwa  l^/j  Thln.  reiner,  am  besten  künstlich  darge- 
stellter Kieselsäure  und  6  Thln.  kohlensauren  Natrons  in  einem  Platin- 
tiegel  und  setzt  eine  halbe  Stunde  lang  einer  starken  Rothglühhitze  ans. 
Die  geglühte  Masse  weicht  man  mit  Wasser  auf,  setzt  zweifach  kohlen- 
saures Ammon  im  Ueberschuss  zu,  digerirt  damit  eine  Zeit  lang,  filtrirt 
und  wäscht  aus.  —  Auf  dem  Filter  hat  man  kieselsaures  Thonerde -Na- 
tron, in  der  Auflösung  phosphorsaures  Natron,  zweifach  kohlensaures 
Natron  und  kohlensaures  Ammon.  (Hätte  man  vor  dem  Zusätze  des 
doppelt  kohlensauren  Ammons  filtrirt,  so  wäre  etwas  der  Thonerde  Verbin- 
dung in  Lösung  gekommen.)  In  der  Auflösung  bestimmt  man  die  Phos- 
phorsäure  nach  §.  134.  b.  a.,  im  unlöslichen  Rückstande  trennt  und  be- 
stimmt man  die  Thonerde  nach  §.  140. 

y,  (Nach  Fuchs).  Man  löst  in  Kalilange  und  fügt  eine  Auflö- 
sung von  kieselsaurem  Kali  (Kieselfeuchtigkeit)  zu.  Die  sich  bildende 
schleimige  Masse  verdünnt  man  mit  Wasser  und  kocht.  Der  Nieder- 
schlag von  kieselsaurem  Thonerdekali  wird  abflltrirt.  Die  ganze  Menge 
der  Phosphorsäure  befindet  sich  im  Filtrat.  Man  säuert  es  mit  Salzsäure 
an  und  trennt  Kieselsäure  und  Phosphorsäure  nach  §.  166. 

d.  (Nach  Wackenroder  und  eigenen  Versuchen).  Man  fällt  die 
?anre  Lösung  mit  Ammon  (unter  Vermeidung  eines  grösseren  Ueber- 
schusses)  und  fügt  Ghlurbaryum  zu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  ent^ 
steht.  Nach  längerem  Digeriren  wird  abfiltrirt.  Der  Niederschlag,  wel- 
cher alle  Thonerde  und  alle  Phosphorsäure  (letztere  theils  an  Thonerde, 
theils  an  Baryt  gebunden)  enthält,  wird  abfiltrirt,  ein  wenig  ausgewaschen 
and  in  möglichst  wenig  Salzsäure  gelöst.  Die  Lösung  sättigt  man  mit 
kohlensaurem  Baryt  in  der  Wärme,  fügt  reines  Kalihydrat  im  Ueber- 
schuss zu,  erwärmt  damit,  fällt  etwa  in  Lösung  befindlichen  Baryt  durch 
kohlensaures  Natron  und  filtrirt.  Man  hat  jetzt  alle  Thonerde  in  Lö- 
«ong,  alle  Phosphorsäure  im  Niederschlag.  —  Die  Lösung  säuert  man 
mit  Salzsäure  an,  kocht  mit  etwas  chlorsaurem  Kali  und  fällt  nach§.  105. 
—  Den  Niederschlag  löst  man  in  Salzsäure,  fällt  den  Baryt  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  aus,  filtrirt  und  bestimmt  im  Filtrat  die  Phosphor- 
saure  durch  Fällung  mit  Magnesialösung  nach  §.  134.  b.  a.  (Eine  ganz 
ähnliche  Methode  hat  auch  Hermann  bei  der  Analyse  des  Gibbsits  an- 
gewendet.) 
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g.      Von  Chromoxyd^  (s.  auch  i,  1  u.  m). 

Man  schmelzt  mit  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Natron  und 
trennt  Chromsäure  und  Phosphorsäure  nach  §.  166. 

h.      Von  den  Metaüoxyden  der  vierten  Gruppe^  (s.  auch  i,  1  u.  m), 

a.  Man  schmelzt  mit  kohlensaurem  Natron -Kali  andauernd  und 
kocht  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser.  Im  Filtrat,  welches  die 
Phosphorsäure  an  Natron  gebunden  enthalt,  bestimmt  man  diese  nach 
§.  134.  b.  a.\  den  Rückstand,  welcher  meist  durch  Waschen  nicht  ganz 
vollständig  vom  Alkaligehalt  befreit  werden  kann,  löst  man  nach  dem 
Aussüssen  in  Säure  und  bestimmt  das  betreffende  Metall  nach  den  oben 
angegebenen  Methoden.  —  Soll  diese  Methode  auf  das  Mangansalz  an- 
gewendet werden,  so  nimmt  man  statt  des  kohlensauren  Natronkalis  koh- 
lensaures Natron.  Einen  etwaigen  geringen  Gehalt  von  in  die  Flüssig- 
keit übergegangener  Mangansäure  beseitigt  man  durch  ein  wenig  Schwe- 
felwaserstoffwasser.  Bei  phosphorsaurem  Eisenoxyd  ist  die  Trennung 
oft  nicht  ganz  vollständig. 

/3.  Man  löst  in  Salzsäure,  fügt  Weinsäure,  dann  Ammon  und  end- 
lich in  einem  zu  verstopfenden  Kolben  Schwefelammonium  zu,  lässt  an 
einem  gelinde  warmen  Orte  absitzen,  bis  die  Flüssigkeit  rein  gelb  und 
ganz  und  gar  nicht  mehr  grünlich  erscheint,  filtrirt  und  bestimmt  die 
Metalle,  wie  oben  §.  108  bis  114.  angegeben.  Die  Phosphorsäure  ergiebt 
sich  aus  dem  Verlust,  oder  wird  nach  §.  184.  b.  a.  bestimmt.  DieMagnesia- 
salzlösung  kann  unmittelbar  zu  dem  schwefelammonium haltigen  Filtrat 
gesetzt  werden.  Man  löse  den  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  noch* 
mals  und  fälle  ihn  wieder  wie  in  f.  a.  —  Dieses  Verfahren  ist  weniger 
geeignet  für  das  Nickelsalz. 

y.  (Speciell  zur  Trennung  von  den  Oxyden  des  Eisens.)  Nach 
R.  Arendt  und  W.  Knop*).  Man  löst  in  Salzsäure  zu  einem  mög- 
lichst kleinen  Volumen,  fügt  zur  klaren  Lösung  Uranchlorür  **),  bis  die 
Farbe  einen  deutlichen  Stich  ins  Grüne  zeigt  und  1  Tropfen  Rhodan- 
kalium  darin  keine  Röthung  mehr  hervorbringt.    Man  ^etzt  jetzt  Ammon 


♦)  Chem.  Centralbl.  1857.  182. 
'^*)  Bereitung  des  Urancblorürs.  Man  löst  kohlensanres  Uranoxydammoniak 
in  doppelt  so  viel  Salzsäure,  als  zur  Lösung  an  and  für  sich  erforderlich  ist, 
fügt  einige  Tropfen  Platinchloridlösung  hinzu  und  wirft  feine  Kupferdrehspane 
im  Ueberschuss  in  die  Mischung.  Man  erhitzt  und  lässt  10  bis  15  Minuten 
sieden.  Die  Flüssigkeit  nimmt  schnell  eine  grüne  Farbe  an  und  bald  ist  das 
Chlorid  in  Chlorür  verwandelt.  Um  nun  das  gelöste  Kupferchlorür  absutchei- 
den,  lässt  man  kochen,  bis  eine  Frobe  durch  Wasser  stark  gefallt  ^ird,  ver- 
dünnt alsdann  die  ganze  Lösung,  lässt  erkalten,  (iltrirt  das  Kupferchlorür  ab, 
leitet  Schwefelwasserstoff  im  Ueberschuss  ein,  filtrirt  das  gefällte  KupfersulfÜr 
ab,  versetzt  die  Lösung  mit  Salmiak  und  kocht  sie  ein,  bis  aller  Schwefel- 
wasserstoff entwichen  (R.  Arendt  und  W  Kuop,  Chem.  Centralblatt  1857. 
8.  164). 
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zn  bis  zü  dentlich  alkalischer  Reaction,  dann  essigsaores  üranoxyd  und 
freie  Essigsäure  nebst  einigen  Tropfen  essigsaarer  Uranoxydoldsnng  *). 
Nun  erhitzt  man  zum  Kochen.  Das  Ganze  mnss  dentlich  grünlich,  nicht 
schmutzig  erscheinen.  Man  lässt  vollständig  absitzen  und  decantirt 
durch  ein  Filter,  kocht  den  Niederschlag  mit  Wasser  und  etwas  Salmiak 
auf  and  decantirt  wieder.  Nach  Wiederholung  dieser  Operation  yerf&hrt 
man  mit  dem  Niederschlage  nach  §.  134.  c.  Im  Filtrate  trennt  man  Uran 
und  Eisen  nach  §.  160  u.  §•  161,  Anhang.  Resultate  befriedigend.  Der 
Zusatz  des  üranchlorürs  hat  die  UeberfÜhrung  des  Eisenchlorids  in 
Chlorür  zum  Zweck. 

d.  (Speciell  zur  Trennung  von  den  Oxjden  des  Eisens.)  Man  kann 
—  nach  meinen  Versuchen  —  die  Phosphorsäure  auch  folgendermaassen 
von  den  Oxyden  des  Eisens  trennen.  Man  reducirt  wenn  nöthig,  die  Lösung 
mit  schwefligsaurem  Natron,  setzt  reines  Kalihydrat  im  Ueberschnss  zu, 
kocht,  bis  der  Niederschlag  schwarz  utad  kömig  geworden,  filtrirt  und 
wäscht  mit  siedendem  Wasser  aus.  Der  Inhalt  des  Filters  ist  phosphor- 
iäurefreies  Eidenoxyduloxyd ;  im  Filtrat  bestimmt  man  die  Phosphorsäure 
nach  §.  134.  b.  a. 

i.     Von  Metalloxyden  der  zweiten^  dritten  und  vierten  Gruppe, 

a.  Namentlich  von  den  alkalischen  Erden,  der  Thonerde,  dem  Mangan- 
Nickel-  und  Kobaltoxydul  und  dem  Zinkoxyd,  auch  dem  Eisenoxyd^ 
wenn  dessen  Menge  nicht  allzu  gross  ist. 

Man  fällt  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Zinnoxyd  nach 
§.  184.  b.  Ö.  Im  Filtrate  hat  man  die  Basen  frei  von  irgend  einem 
fremden,  erst  noch  abzuscheidenden  Körper,  was  deren  Bestimmung 
9ehr  erleichtert.  Be issig  erhielt  nach  dieser  Methode  sehr  befriedigende 
Resultate. 

ß.  Von  Eisenoxyd,  Thonerde,  alkalischen  Erden  und  allen  anderen 
durch  kohlensauren  Baryt  nicht  fällbaren  Oxyden  (nach  H.  Rose). 

Man  versetzt  die  salzsaure  Lösung,  deren  freie  Säure  durch  Ab- 
dampfen möglichst  entfernt  und  schliesslich  durch  kohlensaures  Natron 
zum  Theil  abgestumpft  ist,  mit  kohlensaurem  Baryt  im  Ueberschnss, 
lässt  einige  Tage  kalt  digeriren,  filtrirt  und  wäscht  mit  kaltem  Wasser 
ans.  Der  Niederschlag  enthält  alle  Phosphorsäure  in  Verbindung 
mit  Eisenoxyd,  Thonerde,  Baryt,  ferner  überschüssigen  kohlensauren 
Baryt.  Im  Filtrat  sind  die  übrigen  Basen  enthalten.  Man  löst  den  Nie- 
derschlag in  möglichst  wenig  verdünnter  Salzsäure ,  fallt  den  Baryt 
vorsichtig  mit  Schwefelsäure  aus,  sättigt  mit  kohlensaurem  Natron,  ver- 
dampft sammt  dem  Niederschlag  zur  Trockne,  setzt  eine  dem  Rückstande 
gleiche  Menge  reiner  Kieselsäure  und  die  sechsfache  Menge  kohlensauren 


*)  Bereitung  des  essigsanren  üranoxydaU.  Blan  fällt  die  Uranchlorür- 
lotimg  durch  Ammon  imd  löst  den  Niederschlag  in  Essigsänre,  am  besten  in 
der  WäraMi 
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Natrons  zu,  erhitzt  in  einem  grossen  Platintiegel  anfangs  sohwach,  all* 
mählich  sehr  stark  und  verfährt  im  Uebrigen  genau  nach  §•  135.  f.  ß. 

y.  Von  viel  Eisenoxyd  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  alkalischer 
Erden,  nach  eigenen  Versuchen  (Journ.  f.  prakt.  Ghem.  45.  258). 

Versucht  man  in  solchen  Verbindungen  die  Phosphorsäure  nach 
§.  134.  d.  abzuscheiden,  so  gelingt  dies  zwar,  aber  die  Trennung  einer 
kleinen  Menge  Phosphorsäure  von  einer-  sehr  grossen  Menge  Eisenoxyd 
ist  alsdann  höchst  lästig.  Man  verfahrt  daher  besser  also.  Die  salz- 
saure Lösung  erhitzt  man  zum  Kochen,  nimmt  von  der  Lampe  und  setzt 
so  lange  eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron  zu,  bis  kohlensaures 
Natron  einen  fast  weissen  Niederschlag  hervorbringt,  kocht  alsdann,  bis 
der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  verschwunden,  stumpft  einen  etwaigen 
Ueberschuss  von  freier  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  fast  ab,  setzt  ei* 
nige  Tropfen  Ghlorwasäer  und  endlich  essigsaures  Natron  im  Ueberschnss 
zu.  Die  kleinste  Menge  Phosphorsäure  giebt  sich  sogleich  durch  Ent- 
stehung eines  weissen  Niederschlages  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  zu 
erkennen  (auch  Kieselsäure  und  Arsensäure  bewirken  einen  solchen,  da- 
her sie  —  im  Falle  sie  zugegen  sind  —  vorher  abgeschieden  werden 
müssen).  Man  setzt  jetzt  tropfenweise  mehr  Ghlorwasser  zu,  bis  die 
Flüssigkeit  röthlich  erscheint,  kocht,  bis  der  Niederschlag  sich  gut  abge- 
sondert hat,  filtru't  heiss  und  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  dem  man  etwas 
essigsaures  Am  mon  zusetzt.  Man  hat  jetzt  im  Niederschlag  alle  Phosphorsäure 
nebst  einem  kleinen  Theil  des  Eisens,  im  Filtrat  die  Hauptmenge  des  letzteren 
nebst  den  alkalischen  Erden.  ^lit  dem  Niederschlage  verfahrt  man  nach 
§.135.  h.  Tst  derselbe  frei  vonThonerde,  so  kann  man  ihn  auch  glühen,  wägen 
und  das  Eisen  darin  maassanalytisch  bestimmen  (§.  113),  die  Phosphorsäure 
ergiebt  sich  dann  aus  dem  Verlust.  Enthält  er  dagegen  Thonerde,  so  kann  man 
das  Eisen  als  Oxyduloxyd  nach  §.  135.  h.  d.  abscheiden  und  im  Filtrat 
Thonerde  und  Phosphorsäure  nach  §.  135.  f.  a.  trennen,  oder  man  kann 
auch  letztere  Methode  der  Phosphorsäureabscheidung  zuerst  ausführen 
und  dann  Eisenoxyd  und  Thonerde  trennen. 

k.     Von  den  Metallen  der  funfien  und  sechsten  Gruppe, 

Man  löst  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  fällt  mit  Schwefelwasser- 
stoff, filtrirt,  bestimmt  die  Basen  nach  den  in  den  §§.  115  bis  127  ange- 
gebenen Methoden,  —  die  Phosphorsäure  im  Filtrat  nach  134.  b.  a.  Von 
Silberoxyd  trennt  man  die  Phosphorsäure  noch  einfacher,  indem  man  zu 
der  salpetersauren  Lösung  Salzsäure  setzt;  —  von  Bleioxyd  am  leichte- 
sten nach  135.  c. 

l.     Von  allen  Basen ,  mit  Ausnahme  der  Thonerde  und  der  Queck" 
Silberoxyde  (nach  H.  Rose). 

Man  scheidet  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Quecksilber* 
oxydul  nach  der  Methode  von  H.  Rose  ($.  134.  b.  yd  ^b* 
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a.  Enthielt  die  Substanz  kein  Eisen,  so  enth&lt  die  vom  phospkor- 
sauren  Qneeksilberoxydul  abfiltrirte  Flüssigkeit  alle  Basen  als  salpetersaure 
Salze  nebst  viel  salpetersanrem  Quecksilberoxydul,  auch  wohl  einigem 
Oxyd.  Man  entfernt  ersteres  dnrch  Znsatz  von  Salzsäure.  Das  gefällte 
Quecksilberchlorür  ist  frei  von  anderen  Basen.  —  Entsteht  durch  Salzsäure 
nur  ein  geringer  Niederschlag,  so  setzt  man  noch  Ammon  zu  und  flltrirt 
erst  dann.  Im  Filtrat  bestimmt  man  die  Basen  nach  Qblicher^ Weise.  Hat 
man  das  Quecksilber  dnrch  Ammon  abgeschieden,  so  trocknet  und  glüht 
man  den  Niederschlag  (unter  einem  gut  ziehenden  Ranchfang).  Bleibt 
ein  Buckstand,  so  ist  derselbe  näher  zu  prüfen.  Besteht  er  aus  phos- 
phorsauren alkalischen  Erden,  so  muss  die  Behandlung  mit  Quecksilber 
und  Salpetersäure  wiederholt  werden;  besteht  er  dagegen  aus  reiner 
Magnesia  oder  kohlensauren  alkalischen  Erden,  so  löst  man  ihn  in  Salz- 
ganre  und  vereinigt  die  Lösung  mit  der  die  Hauptmenge  der  Basen  ent- 
haltenden Flüssigkeit.  —  Häufig  wendet  man  statt  der  beschriebenen 
besser  folgende  Methode  an.  Man  verdampft  die  vom  phosphorsauren 
Quecksilberoxydul  abfiltrirte  Flüssigkeit  in  einer  Flatinschale  zur  Trockne 
and  glfiht  den  Rückstand  in  einem  Flatintiegel  unter  einem  gut  ziehen- 
den Rauchfang.  Sofern  Salpetersäure  Alkalien  zugegen  sind,  muss  man 
während  des  Glühens  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  kohlensaures  Ammon  zu- 
fügen, damit  nicht  durch  entstehendes  ätzendes  Alkali  der  Platintiegel  an- 
gegriffen werde.  Den  geglühten  Rückstand  behandelt  man  je  nach  Um- 
ständen erst  ^mit  Wasser  und  dann  mit  Salpetersäure  oder  sogleich  mit 
Salpetersäure. 

ß.  Enthält  die  Substanz  Eisen,  so  bleibt  der  grösste  Theil  dessel- 
ben mit  dem  phosphorsauren  Quecksilberoxydul  unlöslich  zurück.  Den 
gelösten  Theil  trennt  man  von  den  übrigen  Basen  nach  den  unten  anzu- 
gebenden Methoden,  den  ungelösten  erhält  man  nach  dem  Glühen  des 
betreffenden  Rückstandes  mit  kohlensaurem  Natronkali  und  nach  Behand- 
lung mit  Wasser  als  alkalihaltiges  Eisenoxyd.  Man  löst  es  in  Salzsäure 
und  fallt  mit  Ammon.  (Da  sich  Thonerde  nicht  so  wie  Eisenoxyd  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natronkali  zerlegen  lässt,  während  doch 
die  Salpetersäure  Thonerde  ebenso  wie  das  salpetersaure  Eisenoxyd  schon 
beim  Abdampfen  zerlegt  wird,  so  lässt  sich  das  angeführte  Verfahren 
bei  Gegenwart  von  Thonerde  nicht  anwenden.) 

m.     Von  aUen  Basen  ohne  Axunahme. 

Man  wendet  das  Verfahren  von  Sonnenschein  (§•  134  b.  /).)  an 
und  trennt  in  der  von  dem  phosphorsauren  Molybdän  säure  -  Ammon  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  die  Basen  von  der  Molybdänsäure.  Da  sich  die 
Molybdänsäure  zu  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  so  wie  ein 
Metall  der  sechsten  Gruppe  verhält,  so  ist  es  anzurathen,  Metalle  der 
sechsten  und  auch  solche  der  fünften  Gruppe  aus  saurer  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  zu  fallen,  bevor  man  die  Phosphorsäure  mit  Molyb- 
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dänsäure  niederschlägt.  —  Man  hat  alsdann  diese  nur  von  den  Metellen 
der  vier  ersten  Gruppen  zu  trennen.  Es  geschieht  dies  anf  folgende 
Weise.  Man  versetzt  die  saure  Flüssigkeit  in  einem  verschliessbareD 
Kolben  mitAinmon  bis  alkalisch,  fügt  Schwefelammonium  in  genfigenden 
Ueberschusse  zu  und  digerirt  damit.  Sobdd  die  Lösung  rothgelb  (nickt 
mehr  grünlich)  erscheint,  filtrirt  man  die  Schwefelmolybdän -Schwefel- 
ammonium enthaltende  Flüssigkeit  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser 
aus,  dem  man  etwas  Schwefelammonium  zugesetzt  hat,  und  trennt  die 
zurückbleibenden  Schwei'elmetalle  und  Oxydhydrate  der  vierten  and  drit- 
ten Gruppe  nach  den  unten  anzugebenden  Methoden.  —  Das  Filtrat  ret' 
setzt  man  vorsichtig  mit  Salzsäure  im  massigen  Ueberschusse,  scheidet 
das  Schwefelmolybdän  nach  §.  128.  c.  ab  und  bestimmt  im  Filtrate  die 
alkalischen  Erden  und  Alkalien.  — 

Diese  Methode,  die  Phosphorsäure  von  Basen  zu  trennen,  ist  im 
hohen  Grade  empfehlenswerth ,  namentlich  wenn,  wie  z.  B.  in  Eisen- 
steinen, eine  kleine  Menge  Phosphorsäure  neben  sehr  viel  Eisenoxyd  la 
bestimmen  ist.  —  Da  Arsensäure  und  Kieselsäure  mit  Molybdänsänre 
und  Ammon  ähnliche  gelbe  Niederschläge  bilden,  so  ist  es  noth wendig, 
diese  Säuren  erst  abzuscheiden.  Sollte  übrigens  dem  phosphorsauren 
Molybdänsäureammon  auch  etwas  kieselsaures  beigemengt  sein,  so  kann 
die  Phosphorsäurebestimmung  doch  richtig  ausgeführt  werden  (vergl. 
§.  184.  b.  y). 

Da  die  Trennung  der  von  der  Phosphorsäure  geschiedenen  Basen 
von  dem  grossen  Molybdänsäure -Ueberschuss  lästig  ist,  so  sucht  man  es 
am  besten  so  einzurichten,  dass  eine  solche  nicht  erforderlich  ist.  Man 
bestimmt  z.  B.,  wenn  eine  Flüssigkeit  vorliegt,  die  Eisenoxyd,  Thon- 
erde  und  Phosphorsäure  enthält,  in  einer  Portion  durch  vorsichtiges 
Fällen  mit  Ammon  die  Gesammtmenge  der  drei  Körper,  in  einer  zweiten 
die  Phosphorsäure  mit  Molybdänsäure  und  in  einer  dritten  das  Eisen- 
oxyd maassanalytisch  (§.  113.  2.  a).  Die  Thonerde  ergiebt  sich  alsdann 
aus  der  Differenz. 


§.  136. 

2.     Borsäure. 

I.     Bestimmung. 

Die  Bestimmung  der  Borsäure  geschieht  entweder  iudirect  oder  in 
Form  von  Boriluorkalium. 

1.  Hat  mau  Borsäure  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung,  so 
kann  die  Menge  derselben  durch  Abdampfen  und  Wägen  des  Rückstan- 
des nicht  bestimmt  werden,  indem  sich  mit  den  Wasser-  oder  Weingeist- 
dämpfen Borsäure  in  erheblicher  Menge  verflüchtigt.  Dies  findet  auch 
dann  statt,  wenn  man  die  Losung  mit  überschüssigem  Bieioxyd  eindampft. 
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Man  verfahrt  daher  am  besten  also.  Man  versetzt  die  Borsäure- 
Vösung  mit  einer  gewogenen  Menge  reinen,  am  besten  geschmolzenen, 
kohlensauren  Natrons,  und  zwar  nimmt  man  etwa  die  gleiche  bis  dop- 
pelte Menge  der  in  der  Lösung  vermutheten  Borsäure.  —  Man  verdampft 
zur  Trockne,  erhitzt  den  Ruckstand  zum  Schmelzen  und  wägt  ihn.  Er 
enthält  eine  bekannte  Menge  Natron  und  unbekannte  Quantitäten  Koh. 
lensäure  und  Borsäure.  Man  bestimmt  daher  darin  die  Kohlensäure 
nach  einer  der  in  §.139  angegebenen  Methoden  und  findet  alsdann  die 
Korsaare  aus  der  Differenz  (H.  Rose). 

2.  Will  man  die  Borsäure  als  Borfluorkalium  bestimmen,  so  dürfen 
aar  Alkalien,  am  besten  nur  Kali  zugegen  sein.  Man  versetzt  die  Flüs- 
digkeit  mit  reiner  Kalilauge,  so  dass  auf  1  Aeq.  vermutheter  Borsäure 
mindestens  1  Aeq.  Kali  kommt,  vermischt  mit  reiner  (kieselsäurefreier) 
Flnsssäure  im  üeberschuss  und  verdampft  in  einer  Platinschale  im  Was- 
•»erbade  zur  Trockne.  Es  mnss  soviel  Flusssäure  angewandt  werden, 
dass  davon  beim  Abdampfen  entweicht,  so  dass  die  Dämpfe  Lackmus- 
papier röthen.  Der  Rückstand  besteht  jetzt  aus  K  Fl,  B  FI3  und  K  Fl,  H  Fl. 
Man  behandelt  die  trockene  Salzmasse  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
einer  Auflösung  von  1  Thl.  essigsaurem  Kali  iu  4  Thln.  Wasser,  lässt 
unter  Umrühren  einige  Stunden  stehen,  giesst  die  Flüssigkeit  durch  ein 
gewogenes  Filter  ab,  wäscht  den  Niederschlag  in  gleicher  Weise  noch 
mehrmals  und  zuletzt  auf  dem  Filter  mit  essigsaurer  Kalilösung  aus,  so 
lange  das  Filtrat  noch  durch  Chlorcalcium  gefallt  wird.  Durch  diese 
Behandlung  gelingt  es  das  Fluorwasserstotf-Fluorkalium  zu  entfernen, 
ohne  das  Borfluorkalium  irgendwie  zu  lösen.  Man  wäscht  jetzt  den 
Niederschlag  —  zur  Entfernung  des  essigsauren  Kalis  —  mit  Weingeist 
von  6i^  Tralles  aus,  trocknet  ihn  bei  100<^C.  und  wägt.  Da  sich  Chlor- 
kalium, salpetersaures,  phosphorsaures  und  selbst,  wenn  auch  etwas  schwie- 
riger, schwefelsaures  Kali,  nicht  minder  Natronsalze  in  einer  Auflösung 
von  essigsaurem  Kali  auflösen,  so  beeinträchtigt  die  Anwesenheit  der- 
•»elben  die  Bestimmung  der  Borsäure  nicht,  doch  darf  die  Menge  der 
Natronsalze  nicht  zu  gross  sein,  da  das  Fluornatrium  sehr  schwerlöslich 
\at  Resultate  befriedigend.  Stromeyer  erhielt  bei  seinen  Ver- 
suchen statt  100:  97,5  bis  100,7.  Da  das  erhaltene  Salz,  dessen  Eigen- 
schaften und  Zusammensetzung  §.  93.  5.  mitgetheilt  sind,  sehr  leicht 
Kieselfluorkalium  enthalten  kann,  prüft  man  es  zunächst,  indem  man  eine 
Probe  auf  feuchtes  blaues  Lackmuspapier  legt,  eine  zweite  in  kalte  con- 
centrirte  Schwefelsäure  einträgt.  Röthet  sich  jenes  und  entsteht  in  der 
Schwefelsäure  Aufbrausen,  so  ist  das  Salz  unrein,  d.  h.  es  enthält  Kie- 
selfluorkalium. Man  löst  alsdann  den  wieder  gewogenen  Rest  in  sieden- 
dem Wasser,  setzt  Ammon  zu,  verdampft,  löst  wieder  in  siedendem  Was- 
ser,  setzt  abermals  Ammon  zu  und  operirt  so  wenigstens  sechs  Mal. 
Endlich  filtrirt  man,  nachdem  man  mit  Ammon  nochmals  erwärmt  hat, 
die  Kieselsäure  ab,  verdampft  zur  Trockne  und  behandelt  wiederum  mit 
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emigsaorer  Kalilösimg  und  Alkuhoi  ( A.  Strumeyer").  Die  Methode 
der  Abscheidang  der  Kieselsaure  munste  ich  modificireii ,  denu  ein  ein- 
matiges  Behandelu  mit  Ammuu,  wie  es  Struineyer  vori«; treibt,  genü^ 
nach  meiaen  Versauhen  nicht,  um  deu  Zweck  zu  arreicheu. 

IL     Trenoang  der  Borsäure  vod  den  Baeen. 

«.      Von  de»  Alkaken, 

Man  lüst  das  abgewogene  borsaure  Salz  iii  Wasser  auf,  setzt  einen 
UeberschusH  von  ijalzsäure  hinzu  und  dampft  die  Löanng  aaf  dem  Wat- 
serbade ein.  Gegen  Ende  setzt  man  noch  einige  Tropfen  Sabsaftare  n 
und  trocknet  nun  den  Rückstand  so  lange  im  Wasserbade,  bis  keine  Spur 
von  salzsauren  Dämpfen  mehr  entweicht  Man  bestimmt  jetzt  im  RQck- 
stande  das  Chlor  (§.  141),  bere<^hnBt  aus  diesem  das  Alkali  tmd  findet 
somit  die  Borsäure  aus  der  Differenz.  —  Diese  von  E.  Schweizer  u- 
gegebene  Methode  hat  demselben  bei  der  Analyse  des  Borax  sehr  gute 
Kesnltate  geliefert  Sie  wird  sich  auch  zur  Bestimmung  der  Basen  lo 
einigen  anderen  borsauren  Salzen  anwenden  lassen.  —  Dass  man  in  eiaet 
anderen  Probe  des  Salzes  die  Borsäure  nach  I.  2.  bestimmen  kann,  er- 
giebt  sich  leicht.  —  Gilt  es,  die  Borsäure  neben  grossen  Mengen  «Ika- 
lischer  Salze  zu  bestimmen,  so  macht  man  die  Flüssigkeit  dnrch  Kali 
alkalisch,  verdampft  zur  Trockne ,  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  and 
etwas  Salzsäure  aus,  setzt  Kalilauge  zu  bis  zur  stark  alkalischen 
ReactioD,  destiUirt  den  Weingeist  ab  und  verfährt  dann  wie  I.  2.  ange- 
geben (Aug.  Stromeyer  a.  a.  O.). 

b.  Von  fait  atien  anderen  Basen. 

Mau  zerlegt  die  Verbindungen  durch  Kochen  oder  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Kali  oder  Kalihydrat,  filtrirt  die  gelallte  Basis  ab  nnd  be- 
stimmt im  Piltrat  die  Borsäure  nach  I.  2.  War  Magnesia  zugegen,  so 
kommt  leicht  etwas  davon  ins  Filtrat.  Beim  Neutralisiren  mit  Flnas- 
säure  scheidet  sie  sich  als  unlösliches  Flnormagnesium  ab,  das  man  ent- 
weder gleich  abfiltrirt  oder  später  durch  Behandeln  des  Borfluorkalinnu 
mit  siedendem  Waaser,  worin  dieses  löslich ,  jenes  unlöslich  ist,  entfernt 

c.  Von  den  Metaüoxyden  der  vierten,  fnnfien  «nd  aechiten  Grvppt. 

Man  schlägt  dieselben  durch  Schwefelwasserstoff,  beziehungsweiee 
Schwefel ammon in m,  nieder  und  bestimmt  sie  nach  oben  angegebenen  Me- 
thoden. Die  Borsäure  kann  man  häufig  aus  dem  Verluste  beatimmen. 
Soll  sie-  direct  bestimmt  werden,  so  dampft  man  das  Filtrat  nach  Zusatt 
von  Kalilauge  und  etwas  salpetersaurem  Kali  ein,  glüht  den  Rückstand 
und  bestimmt  darin  die  Borsäure  nach  I.  2.     Ist  das  Metall   aus  saurer 

*)  AanaL  d.  Cb«iu.  u.  Pharm.  100.  82. 
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oder  neatraler  LosoDg  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt  worden ,  so  lässt 
sich  die  Borsäure  im  Filtrat  auch  nach  I.  1.  bestimmen,  nachdem  man 
dasselbe  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  vollständig  von  Schwefelwas- 
serstoff befreit  hat. 

d.     Von  cUlen  feuerbeständigen  Basen. 

Man  wägt  die  borsanre  Verbindung  im  fein  gepulverten  Zustande 
ab,  bringt  sie  in  eine  geräumige  Platinschale,  übergiesst  und  digerirt 
sie  mit  einer  genügenden  Menge  Fluorwasserstoffsäure ,  setst  darauf  cou- 
centrirte  reine  Schwefelsäure  allmählich  tropfenweise  zu,  erwärmt  anfangs 
gelinde,  dann  stärker,  bis  alle  überschüssige  Schwefelsäure  verjagt  ist.  — 
Bei  dieser  Operation  entweicht  die  Borsäure  als  Fluorborgas  (BO3  ~|- 
3  FIH  =  BFls  -f-  3  HO).  Der  Rückstand  enthält  die  Basen  als  schwe- 
fel^aare  Salze.  Man  bestimmt  dieselben  und  findet  die  Borsäure  aus 
der  Differenz.  —  Bei  dieser  Bes t im mungs weise  wird  vorausgesetzt,  dass 
die  Verbindung  durch  Schwefelsäure  zerlegbar  sei. 


§.  137. 
3.     Oxalsäure. 

I.     Bestimmung. 

Die  Oxalsäure  f^Ut  man  entweder  als  Oxalsäuren  Kalk  und  bestimmt 
diesen  als  kohlensauren  Kalk^  oder  man  ermittelt  sie  aus  der  Menge  der 
Chamäleonlösung,  welche  man  zu  ihrer  Ueberföhrung  in  Kohlensäure  ge- 
braucht Auch  aus  der  Quantität  des  durch  sie  reducirten  Goldes  oder 
der  Menge  Kohlensäure,  welche  sie  bei  Zutritt  von  1  Aeq.  Sauerstoff 
liefert,  lässt  sie  sich  bestinunen. 

a.  Bestimmung  als  kohlensaurer  Kalk, 

80II  diese  Bestimmung  genaue  Resultate  liefern,  so  muss  die  Lösung 
neutral  oder  durch  Essigsäure  schwach  sauer  sein;  auch  darf  sie  T hon- 
erde,  Chromoxyd  und  Oxyde  schwerer  Metalle,  namentlich  Eisenoxyd 
and  Knpferoxyd,  nicht  enthalten.  Sind  diese  Bedingungen  nicht  gege- 
ben, so  müssen  sie  daher  zunächst  hergestellt  werden.  —  Man  fällt  als- 
dann durch  eine  im  massigen  Ueberschuss  zugesetzte  Lösung  von  essig- 
saurem Kalk.  Den  niedergefallenen  Oxalsäuren  Kalk  behandelt  man 
nach  §.  103. 

b.  Bestimmung  miUelst  ChamäleotUösung. 

Man  stellt  nach  §.  112.  2.  a.  cc.  (Seite  212)  den  Titre  von  Chamä- 
leonlosung mit  Oxalsäure  fest,  löst  alsdann  die  auf  ihren  Kleesäurege- 
halt zu  nutersuchende  Verbindung,  die  frei  sein  muss  von  allen  sonstigen 
Körpern,   welche  auf  Chamäleonlösung  einwirken  würden,   in  400  bis 
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500  Theilen  Wasser,  beziehungsweise  Säure  und  Wasser,  setzt,  wenn 
nöthig,  noch  eine  weitere  nicht  zu  geringe  Menge  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  zu,  erwärmt  auf  etwa  60® C.  und  tröpfelt  alsdann  unter  fleissi* 
gern  Umrühren  Chamäleonlösung  ein,  bis  die  Flüssigkeit  eben  roth  er- 
scheint (vergl.  S.  212).  Da  man  festgestellt  hat,  wieviel  Oxalsäure  mau 
mit  100  CC.  Chamäleonlösung  oxydiren  kann,  so  lehrt  eine  einfache 
Rechnung  auch  die  Oxalsäuremenge  kennen,  welche  den  zuletzt  verbrauch- 
ten Cubikcentimetern  Chamäleonlösung  entspricht.  —  Resultate  sehr  ge« 
uau  (vergl.  analytische  Belege  Nro.  66). 

c.  Bestimmung  aus  dem  reducirten  Golde  (H.  Rose). 

a.  In  Verbindungen,  welche  sich  in  Wasser  lösen.  — 
Man  setzt  zu  der  Auflösung  der  Oxalsäure  oder  des  Oxalsäuren  Salze» 
eine  Lösung  von  Natrium-  oder  Ammoniumgoldchlorid  und  digerirt  län- 
gere Zeit  bei  einer  der  Siedhitze  nahen  Temperatur  bei  Abschluss  direc- 
ten  Sonnenlichtes.  Das  gefällte  Gold  sammelt  man  auf  einem  Filter, 
wäscht  es  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  es.  1  Aeq.  Gold  (196,67)  ent- 
spricht 3  Aeq.  C^Oa  (3-36  =  108). 

ß.  In  Verbindungen,  welche  sich  in  Wasser  nicht  lösen. — 
Mau  löst  in  möglichst  wenig  Salzsäure,  verdünnt  in  einem  geräumigen^ 
zuvor  mit  Natronlauge  gereinigten  Kolben  mit  sehr  viel  Wasser,  setzt 
Goldlösung  im  Ueberschuss  zu,  kocht  längere  Zeit,  lässt  bei  Abschlus» 
des  Sonnenlichtes  absitzen  und  verfahrt  im  Uebrigen  nach  a.  — * 

d.  Bestimmung  als  Kohlensäure. 

a.  Dieselbe  kann  man  entweder  nach  der  §.  175  zu  beschreibenden 
Methode  der  organischen  Elementaranalyse,  oder  auch 

ß.  in  der  AVeise  vornehmen,  dass  man  die  Oxalsäure  oder  da8 
Oxalsäure  Salz  mit  einer  überschüssigen  Menge  fein  gepulverten  Braun- 
steins und  dann  mit  Schwefelsäure  zusammenbringt,  und  zwar  in  einem 
Apparate,  der  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  nur  getrocknet  entwei- 
chen lässt.  Die  Theorie  dieses  Verfahrens  ergiebt  sich  aus  folgender 
Cnrleichung: 

C2O3  +  MnOjj  -f  SOg  =  MnO,  SO3  -(-  i>  COg. 

Für  je  l  Aeq.  Oxalsäure  erhält  man  sonach  2  Aeq.  Kohlensäure.  — 
Was  den  Apparat  und  die  Ausführung  des  Versuches  betrifft,  so  verweist» 
ich  auf  die  im  specielleu  Theile  zu  besprechende  Prüfung  des  Braun^tein.^. 
—  Hier  bemerke  ich  nur,  da^*s,  im  Falle  man  mit  freier  Oxalsäure  zu 
thun  hat,  dieselbe  erst  durch  Zusatz  von  Animou  schwach  übersättigt 
werden  muss,  sowie  dass  man  der  Theorit*  nach  auf  9  Thle.  wasserfreie 
Kleesäure  11  Thle.  reines  Mangansuperoxyd  braucht.  Da  ein  Ueber- 
schuss des  letzteren  nichts  schadet,  so  ist  es  leicht,  die  zuzusetzende 
Menge  durch  Schätzung  zu  bestimmen,  Der  Braunstein  braucht  nicht 
rein  zu  sein,   nur   darf  er  kein  kohlensaures  Salz  enthalten.  —  Die  Re- 
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"taUate  sind,  wenn  man  den  Versuch  in  einem  so  leichten  Apparat  vor- 
niinint,  dasa  die  Wägnngen  auf  einer  feinen  Wage  gemacht  werden  kön- 
Ti4*n,  in  hohem  Grade  genau,  und  ebenso  sehr  als  hierdurch  empfiehlt  sich 
diese  Methode  durch  die  Kürze  der  Zeit,  die  sie  erfordert.  —  Statt  des 
Braunsteins  läsdt  sich  auch  chromsaures  Kali  anwenden  (vergl.  §.  130.  c). 

II«     Trennung  der  Oxalsäure  von  den  Basen. 

Bei  der  Analyse  oxalsaurer  Salze  ist  es  wohl  in  allen  Fällen  am 
'^uemsten,  in  einer  Portion  die  Säure  nach  einer  der  in  I.  angegebenen 
Methoden,  in  einer  anderen  die  Basis  zu  bestimmen,  zumal  letzteres  ge- 
wohnlich durch  blosses  Glülien  an  der  Luft  geschehen  kann,  wobei  die 
Salze  entweder  Metall  (z.  B.  das  Silbersalz),  reines  Oxyd  (z.  B.  das 
lUeisalz)  oder  kohlensaures  Salz  (die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen 
Krden)  hinterlassen. 

Soll  in  einer  Portion  Säure  und  Basis  bestimmt  werden,  so  stehen 
folgende  Methoden  zu  Gebote: 

a.  Man  bestimmt  die  Oxalsäure  nach  I.  c.  und  trennt  im  Filtrat 
das  Gold  von  den  vorhandenen  Basen  nach  den  im  fiinften  Abschnitte 
angegebenen  Methoden. 

b.  In  vielen  löslichen  Salzen  kann  die  Oxalsäure  nach  I.  a.  be- 
stimmt werden.  Die  Basen  werden  alsdann  vom  überschüssigen  Kalk- 
salze nach  den  Vorschriften  des  fünften  Abschnittes  getrennt. 

c.  Alle  Oxalsäuren  Salze,  deren  Basen  durch  kohlensaures  Kali 
oder  Natron  gefallt  werden  und  im  üeberschusse  derselben  unlöslich 
s^iod,  können  durch  Kochen  mit  überschüssiger  kohlensaurer  Kali-  oder 
Natronlösnng  in  Oxyd  oder  kohlensaures  Salz  einerseits,  und  oxalsaures 
Alkali  andererseits  zerlegt  werden. 

d.  Alle  Salze  der  vierten,  fünften  und  sechsten  Gruppe  kann  man 
durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  zersetzen. 


§.  138. 
4.     Fluorwasserstoffsäure. 

I.     Bestimmung. 

Die  Fluorwasserstoffeäure  wird,  wenn  man  sie  in  freiem  Zustande 
in  wässeriger  Lösung  hat,  am  besten  als  Fluorcalcium  bestimmt.  Man 
-jetzt  kohlensaures  Natron  in  massigem  Üeberschusse  zu,  dann  eine  Auf- 
losung von  Chlorcalcium,  so  lange  noch  eine  weitere  Fällung  bewirkt 
wird,  lässt  absitzen  und  wäscht  den  aus  Fluorcalcium  und  kohlensaurem 
Kalk  bestehenden  Niederschlag  erst  durch  Decantiren,  dann  auf  dem  Fil- 
ter aas.  Nach  dem  Trocknen  glüht  man  denselben  in  einem  Platintiegel 
(§.  53.),  übergiesst  ihn  in  einer  Platin-  oder  auch  Porzellanschale  mit 
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Wasser,  setzt  Essigsäure  im  geringen  Üeberschuss  zu,  verdampft  im 
Wasserbade  zur  Trockne  und  erhitzt  darin,  bis  aller  Geruch  nach  Essig- 
saure verschwunden.  Den  aus  Fluorcalcium  und  essigsaurem  Kalk  be- 
stehenden Rückstand  erhitzt  man  mit  Wasser,  filtrirt  das  Fluorcalcium 
ab,  wäscht  es  aus,  trocknet  es,  glüht  nach  §.53  und  wägt.  —  Behandelt 
man  den  aus  Fluorcalcium  und  kohlensaurem  Kalk  bestehenden  Nieder- 
schlag mit  Essigsäure,  ohne  ihn  zuvor  geglüht  zu  haben,  so  lässt  sich 
das  Fluorcalcium  nur  schwierig  auswaschen.  —  Die  Anwesenheit  von 
Salpetersäure  oder  Salzsäure  in  der  wässerigen  Lösung  der  Fluorwasser- 
stoffsäure beeinträchtigt  diese  Bestimmungsweise  nicht  (H.  Rose). 

IL     Trennung  des  Fluors  von  den  Metallen. 

a.  Jn  löslichen  Fluorverbindungen. 

Reagiren  die  Lösungen  derselben  sauer,  so  fiigt  man  kohlensaures 
Natron  im  Üeberschuss  zu.  Entsteht  hierdurch  kein  Niederschlag,  so 
verfahrt  man  nach  I.  und  trennt  im  Filtrat  die  zu  bestimmenden  Basen 
von  dem  überschüssig  zugesetzten  Kalk,  sowie  von  dem  Natron  nach  den 
im  fünften  Abschnitte  enthaltenen  Methoden.  Entsteht  dagegen  durch 
kohlensaures  Natron  ein  Niederschlag,  so  erhitzt  man  zum  Kochen,  fil- 
trirt ab  und  bestimmt  im  Filtrate  das  Fluor  nach  L,  im  Rückstande  da- 
gegen die  Basis.  Tritt  der  eben  angegebene  Fall  ein,  so  hat  man  übri- 
gens der  Sicherheit  halber  zu  untersuchen,  ob  der  Rückstand  auch  wirk- 
lich frei  von  Fluor  ist.  Reagiren  dagegen  die  Lösungen  neutral,  so  ver- 
setzt man  sie  mit  einer  genügenden  Menge  von  Chlorcalcium,  erhitzt  in 
einer  Platin-,  weniger  gut  in  einer  Porzellanschale  zum  Kochen,  läs^t 
absitzen,  wäscht  den  Niederschlag  von  Fluorcalcium  durch  Decantati«»ii 
mittelst  siedenden  Wassers  aus,  bringt  den  völlig  ausgewaschenen  auf^ 
Filter,  trocknet,  glüht  und  wägt  ihn.  —  Die  Basen  finden  sich  im  Fil- 
trat und  sind  von  dem  überschüssig  zugesetzten  Kalksalze  zu  trennen.  — 
Dass  die  Basen  in  besonderen  Portionen  auch  nach  b.  bestimmt  werden 
können,  ergiebt  sich  von  selbst. 

b.  In  unlöslichen  Fluorverbindungen. 

a.     In  wasserfreien. 

Man  erwärmt  die  gewogene  Substanz  im  fein  gepulverten  Zustande 
mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  längere  Zeit  und  glüht  zuletzt,  bist 
alle  freie  Schwefelsäure  entwichen  ist  Aus  dem  rückbleibenden  schwe- 
felsauren Salze  berechnet  man  das  Metall  und  findet  so  durch  Verluüii 
das  Fluor.  Hat  man  mit  Metallen  zu  thun,  deren  schwefelsaures  Salx 
beim  Glühen  Schwefelsäure  verliert,  oder  enthält  der  Rückstand  mehrer« 
Metalle,  so  muss  derselbe  weiter  analysirt  werden,  ehe  man  obige  Reoli- 
nung  anstellen  kann. 
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ß.     In  wasserhaltigen. 

aa.  Eine  Probe  der  Verbrnduntj  giebt^  in  einem  Barchen  erhitzt^  einen 
WasMerbesehlag  ^  der  Lackmus  nicht  rötheU  Man  bestimmt  alsdann  durch 
Oluhen  zuerst  das  Wasser,  sodann  nach  IL  b.  a.  Flnor  and  Metall. 

bb.  Eine  Probe  der  Verbindung  liefert  beim  Erhitzen  sauer  reagirendes 
Wasser,  Man  bestimmt  zuerst  nach  II.  b.  a,  durch  Behandeln  mit  Schwe- 
felsaure Wasser  -^  Fluor  einerseits,  das  Metall  andererseits.  —  Eine 
neae  gewogene  Portion  mengt  man  sodann  mit  einem  Ueberschuss  (etwa 
*'*  Thln.)  frisch  geglühten  Bleioxyds  in  einem  kleinen  Retörtchen,  be- 
lieckt  die  Mengang  mit  einer  Schicht  Bleioxyd,  wägt  das  Retörtchen, 
treibt  durch  allmählich  bis  zum  Glühen  gesteigertes  Erhitzen  das  (jetzt 
ron  Flusssäure  freie)  Wasser  aus  und  bestimmt  sein  Gewicht  aus  dem 
Verlort.  Man  kennt  durch  die  erste  Bestimmung  Wasser  -f-  Fluor,  man 
kennt  durch  die  zweite  das  Wasser  allein,  die  Differenz  ist  somit  das  Fluor. 

Von  einer  weiteren  Methode  der  Fluorbestimmung  werden  wir  im 
fiinften  Abschnitte  bei  der  Trennung  des  Fluors  von  Kieselsäure  zu 
^prechell  haben. 

Vierte   Abtheilung 
der  ersten  Gruppe  der  Säuren. 

Kohlensäure,  Kieselsäure. 

§.  139. 
1.     Kohlensäure. 

L     Bestimmung. 

a.  In  einem  Gemenge  von  Oasen» 

Man  misst  die  Gase  in  einer  graduirten  Röhre  über  Quecksilber 
genau  ab,  schiebt  dann  eine  Kugel  von  Kali hydrat,  welche  man  mit  Hülfe 
einer  Pistolenkngelform  an  einen  Platindraht  gegossen  hat,  im  befeuch- 
teten Zustande  ein,  lässt  24  Stunden  oder  überhaupt  so  lange  darin,  bis 
keine  Verminderung  des  Gasvolumens  mehr  erfolgt,  zieht  dann  die  Kagel 
heraus  und  misst  den  Gasrückstand.  Die  Kohlensäure  ergiebt  sich  ans 
der  Differenz,  vorausgesetzt,  dass  neben  der  Kohlensäure  kein  sonstiges 
darch  Kali  absorbirbares  Gas  vorhanden  gewesen  ist  (vergleiche  auch 
§.  13  bis  16). 

b.  In  wässeriger  Lösung. 

a.  Man  versetzt  Chlorbaryumlösung  oder  Chlorcalciumlösung*)  mit 
liberschfissiger  Ammonflüssigkeit,  erhitzt  die  Mischung  zum  Kochen,  lässt 

*)  Entere  ist  TorzuEieheD,  wenn  man  später  nach  aa.,  letatere  wenn  man  nach  bb. 
Terfahren  will. 
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sie  absitzen  und  Hltrirt  sie  alsdann.  Von  dieser  Lösung  bringt  niaii 
etwa  50  CC.  in  eine  etwa  800  CC.  fassende  Kochflasche  mit  gut  ?«• 
korkbarer  Mündung.  Solcher  Flaschen  bereitet  man  mehrere  voi;.  —  £i 
handelt  sich  jetzt  darum,  bestimmte  Mengen  Kohlensäarelösung  ohne 
Gasverlust  in  die  Gefässe  zu  bringen. 

Hat  man. das  Wasser  in  einem  Kruge,  oder  fliesst  es  ans  einem 
Kohre  aus,  so  wägt  man  die  die  ammoniakalischeChlorbaryumlösiuigeBt» 
haltenden  Flaschen  sanimt  ihren  Stopfen  einzeln,  lässt  alsdann  in  jede  ve^ 
sichtig  Wasser  einüiessen  (bei  Krügen  —  nach  Abkühlung  auf  etwa  i9C, 
—  mittelst  eines  Hebers*)  bis  die  Flasche  fast  voll  ist,  verstoiift 
sofort,  wägt  jetzt  wieder  und  erfahrt  so  die  Menge  des  Wassers,  wekks 
in  einer  jeden  Flasche  enthalten  ist;  oder,  man  misst  die  50CC.der 
ammoniakalischen  Chlorbar3rum-  oder  Chlorcaiciumlösnng  genau  ah, 
füllt  dann  das  Wasser  ein,  wie  angegeben,  bezeichnet  seinen  Stand  mit- 
telst des  Diamantes  oder  auch  eines  Papierstreifens,  misst  den  Inhalt  dei 
Kolbens  bis  an  die  Marke  später  aus,  zieht  die  50  CC.  davon  ab  und  e^ 
fahrt  so  das  Volumen  des  kohlensauren  Wassers. 

Lässt  sich  dagegen  das  kohlensaure  Wasser  dadurch  in  einen  Stech- 
heber  (oder  eine  grosse  Pipette)  bringen,  dass  man  diesen  in  die  Quelle 
einsenkt,  so  dass  das  Wasser  von  unten  eindringt,  so  ist  es  weit  be- 
quemer, sein  Volumen  mit  Hülfe  eines  solchen  zu  bestimmen.  Man  f&lle 
den  Stechheber  nicht  bis  ganz  oben,  sondern  bis  an  eine  etwas,  unter  der 
oberen  Mündung  befindliche  Marke.  Nachdem  man  ihn  ganz  gefÜUt  aus 
der  Quelle  genommen  hat,  wischt  man  ihn  aussen  rasch  ab,  lässt  Was- 
ser ausfliessen,  bis  der  Stand  desselben  der  Marke  entspricht  und  ent- 
leert dann  den  Inhalt  des  Stechhebers  in  eine  der  nach  Angabe  vorbe- 
reiteten Flaschen,  welche  sogleich  zu  verstopfen  ist.  In  gleicher  Weise 
füllt  man  auch  die  anderen  Flaschen.  Ist  das  Wasservolumen  noch  nicht 
bekannt,  welches  der  bis  zur  Marke  gefüllte  Stechheber  ausfliessen  Ifisst, 
so  muss  es  durch  Entleeren  in  einen  Messcylinder  später  bestimmt  wer- 
den. Beim  Einflie.sscn  des  kohlensauren  Wassers  in  die  ammoniakalischc 
Lösung  trübt  sich  letztere  in  der  Regel  sofort,  aber  erst  nach  l&ngerem 
Stehen  auf  dem  Wasserbade  oder  nach  wirklichem  Aufkochen  scheidet 
sich  alle  Kohlensäure  in  Form  von  kohlensaurem  Baryt  oder  Kalk  aus**). 
Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  lässt  man  den  Niederschlag  bei  Lufbibsehlass 
absitzen  und  verfährt  alsdann  nach  einer  der  folgenden  Methoden. 

aa.     Gewichtsancdytische  Bestimmung sweise. 

Man  giesst  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  rasch 
durch  ein  dem  Luftzutritt  möglichst  abzuschliessendes  Filter  ab,  füllt  das 


*)  Giesst  man  aus  dem  Kruge  direct  in  die  Flasche,  so  kommt  sehr  leicht  ausser 

dem  kohlensauren  Wasser  auch  noch  kohlensaures  Gas  in  letztere. 
**)  Man  erklärt  diese  Erscheinung  bekanntlich  in  der  Art,  dass  man  annimmt,  Koh- 
lensäure  und   Ammoniak  bildeten  beim   Zusammenkommen  zunächst  carbamin- 


saures  Ammou,    CO^  -I-  2  Nil,  =  ^  )\H  '  ^ll4Ö' 
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Glas  mit  warmenn  Wasser,  verstopft,  ackttttalt  auf,  lässt  wieder  iibsitsen, 
gteMt  anb  Neue  ab,  wiederholt  dieses  Auswaschen  durch  Decaniation 
noch  eiamal,  bringt  sodann  den  Niederschlag  aufs  Filter,  wäscht  ihn 
aus,  bis  das  zuletst  ablaufende  Waschwasser  mit  Silberlösung  klar  bleibt, 
trocknet  ihn,  glüht  gelinde  und  w&gt  (101.  2.  a.).  Aus  der  Menge  des 
kohleneanren  Baryts  ergiebt  sich  die  der  Kohlensaure,  vorausgesetzt, 
dass  in  der  Losung  von  durch  Ammon  ^d  Ghlorbaryum  fallbaren 
Substanzen  nur  Kohlensäure  enthalten  gewesen  ist.  War  letzteres 
nicht  der  Fall,  enthält  somit  der  kohlensaure  Baryt  kohlensauren  Kalk, 
pbosphorsauren  Baryt,  Eisenoxyd  oder  dergl.,  so  bestimmt  man  in  dem 
gelinde  geglühten,  aber  nicht  gewogenen  Niederschlage  die  Kohlensäure 
noch  n.  d.  Das  vom  Niederschlage  so  viel  wie  möglich  getrennte  Filter 
verbrennt  man  am  besten  zu  Asche  und  Aigt  diese  dem  Niederschlage  bei. 
Ut  dessen  Menge  sehr  bedeutend,  so  wägt  man  ihn  besser  erst  im  Gan- 
zen und  bestimmt  dann  die  Kohlensäure  in  einem  abgewogenen  Theil 
des  gleichförmig  gemengten  Pulvers. 

Sollten  aus  dem  Glase  die  letzten  Theilchen  des  Niederschlages 
mechanisch  nicht  zu  entfernen  sein,  so  löst  man  sie  —  nachdem  das  Glas 
völlig  ausgewaschen  —  in  ein  wenig  verdünnter  Salzsäure,  fällt  mit 
kohlensaurem  Natron  und  iiltrirt  den  entstandenen  geringen  Niederschlag 
auf  einem  kleinen  besonderen  Filterchen  ab ,  welches  dann  mit  dem  an- 
deren grösseren  zu  verbrennen  ist. 

bb.     MaassanalyÜßche  ßestimmungsweise. 

Man  flltrirt  ab  wie  in  aa.,  doch  braucht  man  den  Niederschlag  nicht 
ganz  aufs  Filter  zu  bringen,  es  können  vielmehr  die  in  der  Flasche 
haftenden  Theile  in  dieser  durch  Decantation  ausgewaschen  werden. 
Man  stellt  nun  den  das  Filter  enthaltenden  Trichter  auf  die  Flasche,  in 
welcher  der  Niederschlag  zuerst  enthalten  war,  durchbohrt  die  Spitze  des 
Filters  und  spritzt  den  wohl  ausgewaschenen  Niederschlag  in  die  Flasche. 
Das  Filter  trocknet  man,  äschert  es  ein  und  bringt  die  Asche  zum  Nieder- 
Mshlage.  Jetzt  fugt  man  etwas  Lackmustinctur  hinzu  und  lässt  dann  aus 
einer  QuetschhahnbÜrette  Normal-  (oder  nach  Umständen  Zehntel-Normal-) 
Salpetersäure  oder  Salzsäure  zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit  deutlich  roth  ge- 
worden, treibt  die  Kohlensäure  durch  Erhitzen  aus  und  setzt  dann  titrirte 
Natronlauge  zu  bis  die  Flüssigkeit  eben  blau  erscheint  Nachdem  die  Cubik- 
centimeter  der  Säure  und  des  Natrons  notirt  sind,  lässt  man  wieder  etwa  ICC. 
Säure  zufliessen,  erhitzt  zum  Kochen  und  setzt  neuerdings  Natronlauge 
zu  bis  blau.  Dies  kann  man  mehrmals  wiederholen.  Zieht  man  das 
der  zugesetzten  Natronlauge  entsprechende  Säurevolumen  von  dem  über- 
haupt zugesetzten  Säurevolumen  bei  jedem  einzelnen  Versuche  ab,  so  er- 
fahrt man  die  Säuremenge,  welche  aus  dem  kohlensauren  Baryt  die 
Kohlensäure  ausgetrieben  hat  und  letzterer  äquivalent  ist.  Die  Einzeln- 
heiten dieses  rasch  ausführbaren  und  dabei  recht  genauen  Verfahrens 
»iehe  §.  223.    Da  sich  zuweilen  der  Lackmusfarbstofl*  mit  aus  dem  Nieder- 
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schlage  ausgeschiedener  Kieselsäure  niederschlägt,  so  ist  man  öfters  ge- 
nöthigt,  nochmals  etwas  Lackmustinctur  zuahifSgen.  Sollte  man  auch  hier- 
durch nicht  sicher  zum  Ziele  kommen,  so  setzt  man  Natronlauge  zu,  bis  die 
Endreaction  fast  erreicht  ist,  liest  deren  Stand  in  der  Bürette  ab,  bringt 
die  Flüssigkeit  auf  ein  bestimmtes  Volumen,  ültrirt,  nimmt  die  Hälfte  des 
ganzen  Volumens  von  dem  klaren  Filtrat,  iiigt  ganz  vorsichtig  Natronlange 
zu  bis  blau,  verdoppelt  die  Menge  der  hierzu  erforderlichen  und  zählt 
sie  der  zuerst  verbrauchten  zu. 

ß.    Kommt  es  nicht  darauf  an,  wissenschaftlich  genaue  Resultate  zu 
erlangen,  handelt  es  sich  vielmehr  nur  darum,  den  Gehalt  von  Gewässern 
an  freier  Kohlensäure  annäherungsweise  und  vergleichend  zu  bestimmen, 
so  kann  man  sich   der  von   R.  Kersting*)  vorgeschlagenen  Methode 
bedienen.      Sie  beruht  darauf,  dass  Lackmustinctur  durch  freie  Kohlen* 
säure,  nicht  aber  durch  doppelt  kohlensaures  Natron,  violett  gefärbt  wird. 
Setzt  man  daher  zu  einer  Auflosung  von  kohlensaurem  Natron,  welche 
durch  Lackmus  blau  ist,  vorsichtig  verdünnte  Schwefelsäure,  so  tritt  die 
Violettfarbung  dann  ein,  wenn  in  der  Flüssigkeit  NaO,  SOs  und  NaO, 
2CO2  entstanden  ist,   und  eben  ein  Tropfen  Schwefelsäure,  welcher  et- 
was Kohlensäure  frei  macht,  mehr  hinzukommt.    Man  bedarf  zu  ihrer  Aus* 
flihrung:  a)  einer  verdünnten  Schwefelsäure,  von  welcher  1  CG.  10  Mil« 
ligrm.  SO3,  entsprechend  11  Milligrm.  Kohlensäure,  enthält  (eine  solche 
erhält  man  durch  Vermischen  von  1  Vol.  Normalschwefelsänre  (§.  215.) 
mit  3  Vol.  Wasser);  b)  einer  concentrirten  Natronlauge,  welche  —  wie 
dies  ohnehin  gewöhnlich  der  Fall  ist  —  etwas  Kohlensäure  enthält, 
aa.  Man   setzt    zu  etwa    450  CC.  reinen  Wassers    IV2  CG.  Lackmus- 
tinctur  (aus    gleichen   Raumtheilen    Lackmus    und  Wasser    durch 
kalte  Digestion  bereitet),  fugt  genau  5  CC.  der  Natronlauge  hinzu^ 
verdünnt  mit  Wasser  zu  500  CC. ,    nimmt  dreimal  Proben  von  je 
100  CC.  mit  der  Pipette  heraus,  bringt  sie  in  auf  weisser  Unterlage 
stehende  Bechergläser  und  fügt  zu  jeder  vorsichtig  so  viel  von  der 
titrirten  Schwefelsäure,  bis  die  Farbe  deutlich  violett  erscheint.  Die 
Arbeit  muss  am  Tage  und  bei  guter  Beleuchtung  vorgenommen  wer- 
den, auch  muss  man  gegen  Ende  nach  jedem  Säurezusatz  1  bis  2 
Minuten  warten,   da  die  Farbenveränderung  sich  erst  nach  dieser 
Zeit  vollendet  hat.     Die  zweite  und  dritte  Probe  macht  man  mit 
grösserer    Genauigkeit  als  die  erste.   —  Die  zu    der  genauesten 
verbrauchte    Säuremenge,  multiplicirt    mit  5,  notirt    man  als  die 
5  CC.  Natronlauge  entsprechende, 
bb.  Man    bringt  zu  dem  entweder  bereits   abgemessenen   oder  später 
abzumessenden  Quantum  kohlensauren  Wassers  (und  zwar  sa  etwa 
450  bis  500  CC.)  5  CC.  der  Natronlauge  *♦),  mischt,  nimmt  von  der 


*)  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  94.  112. 
**)  Befindet  sich  das  Wasser  in  einem   Kruge   oder  einer  Flasche,   so  kühlt   man 
auf  etwa  -|-  4**  C.  ab,  nimmt  dann  den  Stopfen  und  ein  wenig  Wasser  herans 
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durch  aoageschiedene  kohlensanre  alkali8<She  Erden  in  der  Regel 
trfiben  Mischang  dreimal  je  100  CG.  herans,  seUt  zu  jeder  Por- 
tion 4  Tropfen  Lackmostinctnr  und  l&S8t  dann  mit  Vorsicht  and 
anter  Umrühren  Schwefelsänre  einfliessen  bis  zur  Violettfärbnng. 
Nach  Yollendang  der  ersten  Probe  macht  man  die  beiden  an- 
deren mit  grösserer  Sorgfalt.  —  gestimmt  man  jetzt  noch  die 
Menge  des  zugesetzten  kohlensauren  Wasser»,  so  sind  alle  Fac- 
toren  zu  der  vorzunehmenden  einfachen  Rechnung  gegeben. 

Gresetzt,  die  Menge  des  genommenen  Mineralwassers  habe  455  CG. 
betragen  und  sei  mit  5  GG.  Natronlauge  versetzt  worden.  100  GG. 
der  Mischang  erforderten  6  GG.  Schwefelsäure,  die  460  GG.  hätten 
also  erfordert  27,5  GG.  —  5  GG.  Natronlauge  erforderten  aber  an  und 
für  sich  90,6  GG.  —  In  455  GG.  des  kohlensauren  Wassers  war  so- 
mit soviel  freie  Kohlensäure  enthalten,  als  90,6  —  27,6  =  63  GG. 
Schwefelsäure  entspricht,  d.  h.  63  X  0,011  =  0,693  Grm.;  denn  für  je 
-  Aeq.  Kohlensäure,  welche  zuletzt  im  Zustande  doppelt  kohlensauren 
Natrons  in  der  Flüssigkeit  sind,  braucht  man  1  Aeq.  Schwefelsäure  we- 
niger, und  1  Aeq.  SO3  =  40  entspricht  somit  2  Aeq.  GO2  =  44,  oder 

10  Milligramme  SO3  (d.  i.  der  Gehalt  eines  Gubikcentimeters)  entsprechen 

11  Milligranmien  GO3. 

Diese  Methode  liefert  nur  einem  geübten  Auge  übereinstimmende 
Resultate,  hat  daher  mehr  subjectiven  als  objectiven  Werth  und  darf 
meines  Erachtens  zu  Bestimmungen  nicht  gebraucht  werden,  welche  zur 
YerÖiTentlichung  bestimmt  sind. 

n.    Trennung  der  Kohlensäure  von  den  Basen  und  Bestimmung 
derselben  in  Salzen. 

a.     Trennung  von  Aüßahen. 

aa.  Enthalten  die  Salze  sicher  1  Aeq.  Kohlensäure  auf  1  Aeq.  Basis  und 
ist  kein  weiteres  alkalisch  reagirendes  Salz  zugegen,  so  bestimmt  man 
am  bequemsten  die  Menge  der  Basis  alkalimetrisch  (§§.  219.  220) 
und  bringt  für  je  1  Aeq.  derselben  1  Aeq.  Kohlensäure  in  Rechnung. 

bb.  Enthalten  die  Salze  mehr  Kohlensäure  als  1  Aeq.  auf  1  Aeq«, 
so  versetzt  man  die  Lösung  der  abgewogenen  Menge  mit  einer 
aufgekochten  und  filtrirten  Mischung  von  Ghlorbaryum  oder  Chlor- 
calcium  und  Ammon  und  verfährt  genau  nach  I.  b.  a. 

cc  Enthalten  die  Salze  weniger  Kohlensäure  als  1  Aeq.  auf  1  Aeq., 
so  vermischt  man  die  verdünnte  Lösung  der  abgewogenen  Menge 


und  lässt  sofort  die  Natronlauge  einftiessen.     Reichen  5  CG.  nicht  hin,  um  das 
Wasser  alkalisch  m  machen,  so  nimmt  man  10  CC. 
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mit  überschüasiger  reiner  und  neutraler  Chlorbarjnm-  oder  Chlor- 
calciamlösuug,  erhitzt,  lässt  absitzen  und  verfährt  mit  dem  aus- 
gewaschenen Niederschlage  nach  I.  b.  a,  aa.  oder  bb. 

b.  Von  den  aücaUschen  Erden, 

Sind  die  Verbindungen  neutral  und  enthalten  sie  keine  andere  Säure, 
welche  mit  Alkalien  alkalisch,  reagirende  Salze  bildet,  so  kann  man  in 
denselben  die  Basis  auf  alkalimetrischem  Wege  (§.  223)  bestimmen  and 
bringt  dann  für  1  Aeq.  derselben  1  Aeq.  Kohlensäure  in  Rechnung. 

c.  Von  Basen^  welche  beim  Glühen  ihre  Kohlensäure  leicht  und  voU* 
ständig  verlieren, 

Z.  B.  kohlensaures  Zink-,  Cadmium-,  Blei-,  Kupfer- Oxyd,  kohlen- 
saure Magnesia  etc. 

a.     Von  wasserfreien. 

Man  erhitzt  die  abgewogene  Substanz  in  einem  Platintiegel  (bei 
Cadmium-  und  Bleioxyd  in  einem  Porzellantiegel)  zum  Glühen  und  setzt 
dasselbe  fort,  bis  der  Rückstand  constantes  Gewicht  zeigt.  Man  erhält 
begreiflicher  Weise  sehr  genaue  Resultate.  —  Bei  Substanzen,  welche 
an  der  Luft  erhitzt  Sauerstoff  aufnehmen,  nimmt  man  das  £rhitzen  in 
einer  Kugelröhre  vor,  durch  welche  trockene  Kohlensäure  geleitet  wird. 
—  Die  Kohlensäure  ergiebt  sich  aus  dem  Verlust. 

ß.     Von  wasserhaltigen. 

'Man  glüht  die  Substanz  in  einer  Kugelröhre,  durch  welche  man 
wohl  getrocknete  Luft  oder  —  sofern  oxydable  Substanzen  vorhanden 
sind  —  Kohlensäure  leitet  und  die  man  mittelst  eines  gut  schliessende» 
getrockneten  Korkes  mit  einer  Chlorcalciumröhre  in  Verbindung  setzt.  — 
Während  des  Glühens  erhält  man  das  hintere  Ende  der  Kngelröhre  mit- 
telst einer  kleinen  Lampe  so  heiss,  dass  sich  daselbst  Wasser  nicht  ver- 
dichten kann,  hütet  sich  aber  wohl,  den  Kork  zu  verbrennen.  —  Der  Ge- 
wichtsverlust der  Rohre  giebt  Wasser  -|-  Kohlensäure,  die  Gewichtazu- 
nähme  des  Chlorcalciumrohres  das  Wasser  an;  somit  ist  die  Differenz 
gleich  der  Kohlensäure.  Statt  des  Kugelrohres  kann  man  auch  eine  et- 
was weitere  Glasröhre  nehmen  und  die  Substanz  in  einem  Schiffchen, 
welches  vorher  und  nachher  gewogen  wird,  in  die  Röhre  schieben. 

d.  Von  edlen  Basen  ohne  Ausnahme^  werm  die  Verhindtmgen  wcl»^ 
serfrei  sind. 

Man  wägt  die  kohlensaure  Verbindung  in  einem  Platintiegel  ab, 
setzt  etwa  die  vierfache  Menge  geschmolzenen  Boraxglases  (§.  04.  6.)  zu, 
welches  man  direct  vor  dem  Abwägen  nochmals  erhitzt  hat,  wägt,  er- 
hitzt  bei  allmählich  gesteigerter  Hitze  zum  starken  Glühen  und  erhält 
darin,  bis  der  Inhalt  des  Tiegels  ruhig  fliesst.     Nach  dem  Erkalten  wägt 
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man.      Der    Gewiohlaverlnst    ist    Kohleaünre.       Resolute    sehr  geoMi. 
(SchkffgottBoh). 

e.    Von  alkn  Btuen  ohnt  Äutnahme,  dk  Verbindungm  mögen  uxumt/Vm 
Min  oder  ttieht. 

a.     Bestimmung  aus  dem  Gewichtsverluate. 

aa.      Wenn  die  Basen,    an  teetche  die  Kohleniänrt  gebunden   itt,    mit 
SahtoefflUtare  lösüche  Salze  bilden. 

MftD  bedient  sicii  al»Unn  zweckmässig  des  in  Fig.  I'f'  abgebildeten 
AppftTktea,   dessen   Einrichtung  aus  der   Zeichnung  ohne  Weiteres  ver* 
stKndlicb  ist.     Die  Grösse  der  K&lbchen 
Fig   66.  richtet  man  nach  der  Tragkraft  der  m 

Gebote  stehenden  Wage  ein.  Die  Bohre 
a  ist  nn  ihrem  Ende  b  durch  ein  Wachs- 
kugelchen oder  durch  ein  ganz  kleines 
Stackchen  Kautschuk  schlauch,  in  dessen 
anderer  OefTnung  ein  kunes  Stückchen 
Glasstab  steckt,  verschlossen.  Ihr  an- 
deres Ende,  sowie  die  Enden  der  Röhren 
0  und  d  sind  offen.  Das  Kiilbchen  B  ist 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  fast  zur 
Hiilft«  angerullt.  Die  Glasröhren  müssen 
in  den  Kurkstopfcn  und  diese  iu  den 
K&lbchen  völlig  luftdicht  schliessen.  Man 
bringt  in  das  Köllichen  A  die  abgewo- 
gene Substanz,  füllt  das  Kölbchen  zu  >/« 
mit  Wasaar  an,  druckt  den  Kork  ein  und  bringt  den  Apparat  auf  der 
Wage  ins  Gleichgewicht.  Man  sangt  nunmehr  mittelst  eines  kleinen 
Kaotschakschlanches  aus  d  ein  paar  Blasen  Luft  ans.  Hierdurch  wird 
such  in  A  die  Luft  verdünnt,  und  die  Schwefelsäure  in  B  steigt  in  der 
Eöhre  c  auf.  Man  beobachtet,  ob  ihr  Höhestand  sich  längere  Zeit  gleich 
bleibt,  nnd  verschaSt  sich  dadurch  die  Ueberzeiigung,  dass  der  Apparat 
luftdicht  icbliesst.  Man  saugt  jetzt  etwas  mehr  Luft  aus  d.,  und  veran- 
lasst hierdurch,  dass  ^n  Theil  der  Schwefelsäure  nach  A  herttberfliesst. 
Das  daselbst  befindliche  kohlensanre  Salz  wird  durch  dieselbe  lersetit, 
und  die  entbundene  Kohlensäure  entweicht,  beim  Durchstreichen  durch 
die  coDcentrirte  Schwefelsäure  in  B  vollkommen  getrocknet,  ans  d.  Wenn 
die  Entwickelang  nochlässt,  veranlasst  man  durch  Ausgangen  von  Luft 
aus  d  ein  erneuertes  Uinüberfliessen  der  Säure  und  fahrt  so  fort,  bis 
alles  kohlensaure  Salz  zerlegt  isL  Man  lässt  jetzt  durch  stärkeres  Aus- 
°«ngen  eine  grössere  Menge  Schwefelsäure  nach  A  herttberflieesen ,  so 
dass  dessen  Inhalt  sich  sehr  stark  erhitzt,  öffnet,  wenn  keine  Gas- 
\>\Mt-K  mehr  kommt,  den  Verschluss  auf  a,   und   saugt  an    d  so  lange, 
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bu -die  letztkommeDde  Luft  nicht  mehr  nach  KohlenRäure  schmeckt*). 
Nach  dem  Erkalten  bringt  man  den  Apparat  wieder  auf  die  Wage  and 
stellt  durch  eu  demselben  gelegte  Gewichte  das  Gleichgewicht  her.  Ihre 
Summe  ist  gleich  der  Menge  der  in  der  SubBtant  enthalten  geveseoen 
Kohlensäure. 

Nimmt  man  die  Kölbchen  A  und  B  hinlünglich  klein,  so  lässt  sich 
der  Apparat  so  herstellen,  dass  er  sammt  der  Füllung  nicht  mehr  als 
etwa  70  Gramm  wiegt  und  somit  auch  auf  feinen  analytischen  Wagen 
abgewogen  werden  kann.  —  Die  mit  diesem  —  von  Will  und  mir 
zuerst  angegebenen  —  Apparate  zu  erhaltenden  Resultat«  sind,  wenn 
die  Menge  der  vorhandenen  KohleosSure  nicht  »Heu  gering  ist,  recht 
genau.  Ich  habe  mich  bis  jetzt  nicht  überEengen  kSnnen.  dsss  eine  der 
vielen  in  Vorschlag  gekommenen  Abänderungen  des  Apparates  wesent- 
liche Vortheile  darbbte. 

Wie  man  zu  verfahren  habe,  wenn  dem  kohlensauren  Sklte  ein 
Schwefeln) etatl  oder  ein  Chlormetall  beigemengt  ist,  wird  im  fünften 
Abschnitte  besprochen  werden. 

bb.      Wtnn  die  Baten  mit  Schwefeltäurs  unlisUelu  Satte  bilden. 

Man  kann  in  dem  Falle  die  Methode  aa.  nicht  gut  anwenden,  weil  das 
gebildete  unlösliche  schwefelsaure  bah,  i.  B.  Gyps,  die  noch  nicht  zer- 
legte Portion  der  kohlensauren  Verbindung  theilweise  vor  der  Zerlegung 
schHtit;  man  ändert  daher  den  Apparat  so  ab,  wife  ihn  Fig.  67  darstellt. 

Die  Veränderung  betrifft  einzig  und 
allein  die  Rßhre  ab,  welche  oben,  wie  die 
Figur  zeigt,  eine  eingelöthete  Glaskugel 
enthält  und  unten  in  eine  feineSpitie  aus- 
gezogen  ist 

Uas  Verfahren  ist  folgendes:  In  A 
bringt  man  die  abgewogene  Substanz  nebst 
Wasser.  Die  Kugelr&hre  ab  enthält  ver- 
dünnte Salpetersäure,  und  zwar  mehr  als 
das  kohlensaure  Salz  zur  Zersetzung  be- 
darf; sie  wird  durch  ein  bei  b  anfgedrück- 
tes,  gut  geknetetes  Wachakfigelchen  oder 
ein  Stückchen  Kauticbukschlauch  mit  einem 
eingesteckten  Glaastäbchen  am  Herausfliessen  aus  der  engen  OelTnung  ge- 
hindert. Die  Spitze  derKöhrc  a  taucht  nicht  in  das  Wasser  in^.—  Nach- 
dem der  Apparat  auf  der  Wage  ins  Gleichgewicht  gesetzt  ist,  dreht  man 
die  Röhre  a  vorsichtig  herab,  so  dass  die  Spitze  fast  auf  den  Boden  von 
A  komnit,  tässt  alsdann  durch  momentanes  Oeftnen  des  WachastSpfcbens 
oder  Herausziehen  des  GUsstäbchens  ein  wenig  Salpetersäure  ausfliessen 
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Fig.  68. 


Flg.  69. 


und  fährt  lo  fort,  bis  alles  kohlensaure  Salz  zersetzt  ist.  Man  erhitzt  min- 
inehr  Ä  anf  80  bis  90^  C,  offbet  den  Verschluss  bei  b^  saugt  die  Kohlen- 
Hänre  aas  dem  Apparate,  wie  in  aa.  angegeben,  und  bestimmt  nach  dem 
Erkalten  die  Gewichtsabnahme. 

Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  man  dem 
Apparate  auch  eine  andere  Einrichtung  geben 
kann,  dass  man  z.  B.  statt  mit  dem  Kölbchen  B 
die  Röhre  e  mit  einem  Chlorcalciumrohre  oder 
einer  Röhre,  die  mit  schwefelsäuregetränktem 
Bimsstein  oder  Asbest  gefüllt  ist,  versehen  kann^ 
—  dass  man  ferner  die  zur  Zersetzung  bestimmte 
Substanz  in  einem  anfangs  aufrecht  stehenden 
oder  an  einem  eingeklemmten  Faden  hängenden, 
nach  dem  Tariren  umzuwerfenden  oder  einzusen- 
kenden Böhrchen  in  die  im  Kölbchen  befindliche 
verdünnte  Säure  bringen  kann,  —  dass  man  den 
Verachlnss  der  Röhre  a  durch  einen  bei  b  anzu- 
bringenden kleinen  Quetschhahn  bewerkstelligen 
kann  u.  s.  w.  Diese  Modificationen  ändern,  sofern 
sie  mit  Üeberlegung  vorgenommen  werden,  die 
Resultate  wenig  oder  nicht.  Einen  so  von  Fr. 
Mohr  modificirten  Apparat  zeigt  Fig.  68. 

Von  den  verkäuflichen  und  künstlicheren,  aber 
auch  leichteren  Apparaten  erwähne  ich  noch  den 
6  ei  ssler' sehen*),  Fig.  69.  Derselbe  besteht 
aus  zwei  Theilen,  AB  und  C.  —  C  ist  bei  a  in 
Ä  eingeschmirgelt,  »o  dass  er  luftdicht  schliesst 
und  doch,  zum  Behufe  der  Füllung  und  Entlee- 
||B  rung  von  A^  leicht  abgenommen  werden  kann. 
In  C  befindet  sich  ein  oben  und  unten  offenes 
Glasrohr  b  c,  welches  bei  <;  in  C  wasserdicht  ein- 
geschliffen ist  und  durch  den  verschiebbaren  Kork 
t  in  der  richtigen  Lage  erhalten  wird.  Die  übrige 
Einrichtung  des  Apparates  ersieht  man  aus  der 
Zeichnung.  Der  Kork  €  muss  luftdicht  schliessen, 
ebenso  die  Rohre  d  in  dem  Korke.  Die  zur  Zer- 
setzung bestimmte  abgewogene  Substanz  bringt 
man  in  Ay  fügt  Wasser  zu  bis  zu  dem  angedeu- 
teten Stande,  und  bewegt  die  Substanz  durch 
Schütteln  zur  Seite.  Man  füllt  jetzt  C  mit 
verdünnter  Salpetersäure  mittelst  einer  Pipette 
fast  voll,  nachdem  man  zuvor  t  hinaufgedreht 
hat,  ohne   b  zu  heben,  dreht  den   Kork   wieder 
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herab,  setit  C  in  A  ein,  füllt  B  mit  concenbirter  Sobwefdsinre  (tnk 
zur  Hälfte  und  v«rsch1ieiBt  A  oben  mit  einem  blainen  Wnchakflgel* 
chen  oder  einem  Stückchen  Kaatschukscblauch  mit  eingeatecktcm  Glu- 
»täbchen.  Nach  dem  Wagen  vollbringt  man  die  Zersetzung,  indam  man 
h  etwas  lüftet  und  so  Säure  aus  C  in  ^  fliesaen  lägst.  Uie  Kohlen^nn 
entweicht  durch  A  in  die  Schwefelsäure  und  vert&sst,  durch  diese  getrock- 
net, bei  d  den  Apparat  Wenn  die  Zersetzung  beendigt  iat,  erbitet  mu 
A  gelinde,  Öffnet  den  Verschluss  bei  b  and  saugt  bei  d  mittelst  eine* 
kleinen  Schlauches  die  Kohlensäure  aus.    Nach  dem  Erkalten  wagt  man*). 

ß.     Uestimmnng  durch  Uebertraguug  der  aosge trieb cnen  Kohlen- 
Häure  an  Kalk  oder  fiaryt 

Man  treibt  die  Kohlensäure  durch  eine  stärkere  Sänre  aus,  liUst  sie 
von  einer  Mischung  von  Chlorcalcium  oder  (Jhlarbaryum  und  Ammon 
oder  auch  nur  von  Ammon  (iu  welchem  Falle  man  spüter  Chlorcalciam 
oder  Cblurbaryum  zusetzt)  absorbiren  und  bestimmt  die  Kohle oaSon  als- 
dann nach  I.  b. 

Zum  Austreiben  und  zur  Absorption    der   Kohlensäure    kann  maa 
sich  sehr  verschiedenartig  gestalteter  Apparate  bedienen  und  der  Schart 
Fig.  70, 
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HinD  hat   hier  wieder  ein   weites  Feld.     Ganz  zweckmässig  ist  der  von 
Fr.  Mohr  empfohlene,  welchen  Fig.  70  darstellt. 

b  enthält  die  abgewogene  Substanz,  etwas  Wasser  und  ein  wenig 
Lackmastinctar,  d  Salzsäare,  a  wird  durch  die  mit  groben  Glassplittern 
:r<?fullte  Röhre  c  mit  ganz  kohlensäureireiem  Ammon*)  zu  etwa  i/g  an- 
gefüllt. Die  Schenkelröhre  taucht  nicht  in  die  Ammonllüssigkeit  Nach- 
Wm  Alle8  vorgerichtet  und  man  von  dem  vollkommenen  Schluss  de^ 
Apparate«  überzeugt  ist,  lässt  man  durch  OefTnen  des  Quetschhahnes  aus 
i  Säure  in  ö  tröpfeln,  bis  die  Flüssigkeit  stark  roth  geworden,  erhitzt 
Wq  Inhalt  von  b  zum  Kochen,  nimmt  dann  die  Lampe  weg,  damit 
'loh  b  wieder  mit  Luft  fiillt,  erhitzt  wieder  zum  Kochen  und  wiederholt 
'Ups  mehrmals.  Hierdurch  werden  alle  Reste  von  Kohlensäure  aus  b 
'üch  a  getrieben.  Es  ist  zweckmässig,  während  der  Operation  das  in 
3  enthaltene  Ammon  etwas  zu  erwärmen,  damit  sich  der  leere  Raum 
mit  Ammoniakgas  flllle.  Nachdem  Alles  erkaltet  ist,  nimmt  man  b  und 
'ien  durchbohrten  Stopfen  von  c  weg,  spült  die  Glassplitter  mit  ausge- 
kochtem destillirtem  Wasser  in  a  vollständig  ab,  ebenso  später  den 
Theil  der  Schenkelröhre,  der  in  a  gereicht  hat.  Man  giesst  jetzt  Chlor- 
calciomlösang  in  genügender  Menge  zu  der  in  a.  enthaltenen  Flüssigkeit. 
«erhitzt  zum  Kochen,  filtrirt  und  verfahrt  dann  nach  I.  b.  a.  bb.  (S.  311). 
Die  Resultate,  welche  Fr.  Mohr  nach  dieser  Methode  erlangt  hat,   sind 
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genau. 


§.  140. 
2.     Kieselsäure. 


I.     Bestimmung. 


Die  directe  Bestimmung  der  Kieselsäure  geschieht  immer  auf  eine 
<in<l  dieselbe  Weise,  indem  man  die  lösliche  Modification  durch  Abdam- 
pfen  und  scharfes  Trocknen  in  die  unlösliche  Modification  überführt 
Qnd  diese,  nach  Entfernung  aller  fremden  Stofle,  glüht  und  wägt 

Ich  mache  gleich  hier  darauf  aufmerksam,  dass  die  gewogene 
Kieselsäure  stets  auf  ihre  Reinheit  geprüft  werden  muas, 
^enn  man  sich  gegen  Irrthümer  sicher  stellen  will.    Die  Methoden,  nach 


retchen,  sind  von  H.  Rose,  Fritzschc,  Rogers  (siehe  H.  Rose's  Handbuch 
<ler  analst.  Chem..  II.  80(3  u.  f.),  Vohl,  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  «G.  247), 
M.  Schaffner  (Annal.  d.  Chem.  u  Tharm.  82.  835),  Werther  (Modification 
df9  oben  beschriebenen  Geis  sie r'schen  Apparates,  Joom.  f.  prakt.  Chem.  C1. 
9»j,  J.  D.  Smith  (Chem.  Gaz.  1855.  201),  A.  Mayer  (Journ.  f.  prakt. 
Chem.  (»7.  G3),  Th.  Siramler  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  71.  1.58),  AI.  Bauer, 
CBriefl.  MittheUung)  und  Anderen  beschrieben  worden. 
')  Das  Ammon  muss,  wenn  man  es  mit  ChloroaJcium  versetzt  und  zum  Kochen 
erhitzt,  klar  bleiben. 
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welchen  die  Prüfung  am  besten  vorgenommen  wird,   sollen  an  den  be- 
treffenden Stellen  dieses  Paragraphen  mitgetheilt  werden. 

Hätte  man  freie  Kieselsäure  als  Hydrat  in  einer  von  anderweitigen 
fixen  Körpern  freien  wässerigen  oder  sauren  Lösung,  so  würde  man  diese 
nur  in  einer  Platinschale  zu  verdampfen  und  den  Rückstand  nach  dem 
Glühen  zu  wägen  haben. 

II.     Trennung  der  Kieselsäure  von  den  Basen. 

a.     In  allen  Verbindungen^  die  durch  SaUeäure  oder  Salpetersäure 
zerlegt  werden. 

Hierhin  gehören  sowohl  die  in  Wasser  löslichen  Silicate,  als  auch 
viele  in  Wasser  unlösliche,  z.  B.  fast  alle  Zeolithe. 

Man  übergiesst  die  höchst  fein  gepulverte  Verbindung,  nachdem 
man  sie  bei  lOO^C  (nicht  bei  höherer  Temperatur)  getrocknet  hat,  in  einer 
Schale  von  Platin  oder  achtem  Porzellan  (bei  Silicaten,  bei  deren  Aul- 
lösung sieh  Chlor  entwickeln  könnte,  ist  Platin  zu  vermeiden)  mit  we- 
nig Wasser  und  rührt  das  Pulver  damit  zu  einem  gleichförmigen  Brei 
an,  fügt  dann  massig  concentrirte  Salzsäure  oder  (falls  die  Substanz 
Blei  oder  Silber  enthält)  Salpetersäure  zu  und  digerirt  bei  sehr  gelinder 
Wärme  unter  stetem  Umrühren  bis  zur  völligen  Zersetzung  der  Substanz, 
das  ist,  bis  man  beim  Umrühren  mit  dem  rund  geschmolzenen  Glaastabe 
kein  sandiges  Pulver  mehr  fühlt  und  kein  knirschendes  Geränsch  mehr 
wahrnimmt 

Die  hierher  gehörigen  Silicate  verhalten  sich  bei  dieser  Behandlung 
nicht  alle  gleich,  sondern  sie  zeigen  einige  Verschiedenheiten ;  so  schwel- 
len die  meisten  zu  einer  gallertartigen  Masse  auf,  während  sich  bei  an- 
deren die  Kieselsäure  als  leichter,  pulveriger  Niederschlag  abscheidet; 
so  werden  manche  sehr  leicht  und  schnell,  andere  erst  bei  längerer  Di- 
gestion zerlegt. 

Nach  geschehener  Zersetzung  verdampft  man  das  Ganze  im  WaMer- 
bade  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  nnter' häufigem  Umrühren, 
bis  alle  Klümpchen  zertheiit  und  auch  innen  völlig  trocken  geworden 
sind,  und  bis  keine  sauren  Dämpfe  mehr  entweichen.  —  Das  Trocknen 
geschieht  am  sichersten  bloss  im  Wasserbade;  will  man  —  nm  da« 
Trockenwerden  zu  beschleunigen  —  etwas  stärker  erhitzen,  so  bedient 
man  sich  am  besten  eines  Luftbades,  welches  man  einfach  herstellt,  in- 
dem man  die  Schale  mit  der  Substanz  mittelst  eines  Drahtgehänges  ao 
in  eine  etwas  grössere  Silber-  oder  Eisenschale  hängt,  dass  zwischen  den 
Schalen  überall  ein  geringer,  gleich  weiter  Zwischenraum  bleibt  Ein 
Erhitzen  direct  über  der  Lampe  ist  nicht  anzurathen,  weil  an  den  am 
stärksten  erhitzten  Stellen  die  Kieselsäure  leicht  wieder  mit  den  abge- 
schiedenen Basen  zu  Verbindungen  sich  vereinigt,  welche  durch  Salz- 
säure nicht  oder  nur  unvollständig  zersetzt  werden. 

Nach   dem   Erkalten  befeuchtet    man   die  Masse    gleichf<)rmig  mit 
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Salzsäure,  so  dass  sie  halbflüBsig  erscheint ,  lässt  eine  halbe  Stunde  ste> 
hcn  ohne  zn  erwärmen,  verdünnt  sodann  mit  heissem  Wasser ,* rührt 
um,  läast  absitzen,  decantirt  durch  ein  Filter,  rührt  die  Kieselsäure  wie- 
der mit  heissem  Wasser  an,  decantirt  nochmals,  wiederholt  dies  ein  drit- 
tes Mal  nnd  bringt  nun  auch  den  Niederschlag  aufs  Filter,  wäscht  den- 
«selben  mit  hebsem  Wasser  vollständig  aus,  trocknet  ihn  gut  und  glühte 
zuletzt  möglichst  stark,  nach  §•  52  oder  53.  —  Eigenschaften  des  Rück- 
standes §•  98.  9.  —  Die  Resultate  sind  genau.  Die  Basen,  welche  mim 
al.H  Chlorverbindungen  im  FUtrat  hat,  bestimmt  man  nach  oben  angege- 
benen Methoden.  —  Weicht  man  von  dem  bezeichneten  Verfahren  ab, 
bringt  man  z.  B.  die  Masse  nnr  fast,  aber  nicht  völlig  zur  Trockne,  bo 
tiat  man  Verlust,  indem  in  solchem  Falle  ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil 
•1er  Kieselsäure  in  die  Auflösung  übergeht,  während  bei  Befolgung  des 
beschriebenen  Verfahrens  nnr  Spuren  aufgelöst  werden,  welche  jedoch 
bei  genauen  Analysen  nicht  vernachlässigt  werden  dürfen,  sondern  von 
den  aus  der  Lösung  gefällten  Basen  zu  scheiden  sind.  Es  geschieht  dies 
leicht,  indem  man  sie  nach  dem  Glühen  und  Wagen  in  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  durch  längeres  Digeriren  in  der  Hitze  lö»t,  wobei  die 
Kieselsäurespnren  zurückbleiben.  —  Trocknet  man  die  Kieselsäure  vor 
dem  Glühen  nicht  vollkommen,  so  hat  man  ebenfalls  leicht  Verlust,  in- 
dem  der  bei  raschem  Erhitzen  entweichende  Wasserdampf  Theilchen  der 
leichten  und  lockeren  Kieselerde  wegführt. 

Die  Prüfung  der  Kieselsäure  auf  ihre  Reinheit  (welche  namentlich 
dann  ganz  nnerlässlich  ist,  wenn  sich  die  Kieselsäure  nicht  gallertartig, 
sondern  pulverig  ausgeschieden  hat)  geschieht  zweckmässig  so,  dass  man 
in  einer  Silber-  oder  Plntinschale ,  wohl  auch  in  einer  ächten  Porzellan- 
schale,  eine  massig  concentrirte  Lösung  von  reinem  kohlensaurem  Na- 
tron zum  Kochen  erhitzt  und  eine  Probe  der  Kieselsäure  einträgt.  War 
He  rein,  so  löst  sie  sich  ganz  klar.  Bleibt  ein  Rückstand,  so  wägt  man 
den  Rest  der  Kieselsäure  und  behandelt  sie  zur  Bestimmung  der  Heimi- 
"tchungen  nach  b.  Man  vergesse  nicht,  den  Theil  aufs  Ganze  zu  be- 
rechnen. 

Hat  man  reine  Fluorwasserst oflsäure  ^  vorräthig,  so  lässt  sich  die 
Kieselsaure  sehr  leicht  auch  in  der  Art  auf  ihre  Reinheit  prüfen,  dass 
man  sie  in  einer  Platinschale  damit  übergiesst;  beim  Verdampfen  der 
Lösung  verflüchtigt  sich  reine  Kieselsäure  vollständig  (als  Fluorkiesel). 
Bleibt  ein  Rückstand,  so  befeuchtet  man  denselben  nochmals  mit  der 
Säure,  setzt  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zu,  verdunstet  und  glüht;  es 
bleiben  alsdann  in  der  Schale  die  schwefelsauren  Salze  der  der  Kiesel- 
säure beigemengt  gewesenen  Basen  (Berzelius). 

b.     In  Verbindungen^  welche   dxtrch   Salzsäure  oder  Salpetersäure 
nicht  zerlegt  werden. 

o.  Aufschliessung  mit  kohlensauren  Alkalien.  Man  mengt 
die  aufzuschliessende,  höchst  fein  zerriebene  und  gebeutelte  (§.  25.)  Sub- 
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stanz  mit  etwa  der  vierfachen  Gewiclitsinenge  wasserfreien  und  reinen 
kohlensauren  Natrons  oder  kohlensauren  Natronkalis  mittelst  eines  nnten 
rund  geschmolzenen  Glasstabes  in  demselben  Platintiegel,  in  welchem 
die  Schmelzung  vorgenommen  werden  soll,  streicht  den  Glasstab  an  einer 
kleinen  Menge  auf  einem  Kartenblatte  befindlichen  kohlensauren  Natrons 
ab  und  giebt  dieses  ebenfalls  in  den  Tiegel.  Derselbe  wird  alsdann 
wohlbedeckt  je  nach  seiner  Grösse  entweder  über  der  Gas-  oder  Wein- 
geistlampe mit  doppeltem  Luftzug,  über  dem  Gasgebläse,  oder,  eingesetzt 
in  einen  mit  gebrannter  Magnesia  fest  gefüllten  hessischen  Tiegel,  im 
Kohlenfeuer  erhitzt. 

Man  giebt  hierbei  anfangs  längere  Zeit  eine  nur  massige  Hitze,  so 
dass  die  Masse  bloss  zusammensintert.  Es  entweicht  alsdann  die  Kohlen- 
li&ure  aus  der  porösen  Masse  leicht  und  ohne  ein  Spritzen  zn  vernr- 
Sachen.  Später  giebt  man  eine  stärkere  und  zuletzt  eine  recht  starke 
Hitze  und  beendigt  das  Schmelzen  erst,  wenn  die  schmelzende  Masse 
ruhig  fliesst  und  keine  Blasen  mehr  giebt 

Der  Platintiegel,  in  welchem  man    die   Aufdchliessung    vornimmt, 
darf  nicht  zu  klein  sein;  gut  ist  es,  wenn   die   Mischung  ihn  nur  halb 
füllt.     Je  grösser  er  ist,   um   so   weniger  leicht  erleidet  man  Verlust. 
Damit  man  währ^d  des  Schmelzens  den  Gang  gehörig  beobachten  kann, 
roass  der  Deckel  leicht  abgenommen  werden  können,  weshalb  die  con- 
caven  nur  aufliegenden  Deckel  den  übergreifenden  weit  vorzuziehen  sind. 
Beabsichtigt  man,  über  der  Weingeist-  oder  einfachen  Gaslampe  aufzu- 
schliessen,  so  ist  das  kohlensaure  Nat^onkali  dem  kohlensauren  Natron 
vorzuziehen,  weil  jenes  weit  leichter  schmilzt.     Der  Piatintiegel    mus9 
beim  Glühen  über  der  Lampe  jedenfalls  in  ein  Dreieck  von  Platin  (Fig. 
57  auf  Seite  89)  gehängt  werden.     Man  'beachte,  dass  die  Oeffhung  des 
Dreiecks  so  beschaffen  sei,  dass  der  Tiegel  bis  stark    zum  Drittel  darin 
steht,  aber  auch  dann  nicht   hindurchfallen  kann,   wenn  der  Draht  zum 
heftigen  Glühen  kommt  —  Bei   Anwendung  einer  Weingeistlampe  mit 
doppeltem  Luftzuge  oder  einer  einfachen  Gaslampe  ist  es  zn  empfehlen, 
gegen   Ende,   wenn   die   Hitze  möglichst  gesteigert   werden  soll,  einen 
Schornstein  so  über  den  Tiegel  zu  stülpen,  dass  sein  unterer  Rand  auf 
den  Enden   des  das  Platindreieck    haltenden    Eisendreiecks  ruht     Die 
Höhe  dieses  Schornsteins  betrage    12  bis  14  Cm.,  seine  obere  Oeflhnng 
kann  etwa  4  Cm.  Durchmesser  haben.    Den  noch  glühenden  Tiegel  stellt 
man,   mittelst  einer  Tiegelzange,  auf  eine  kalte  dicke  blanke  Eisenplatte. 
Auf  einer  solchen  kühlt  er  sich  rasch  ab  und  es  gelingt  alsdann  in  der 
Regel,  den  geschmolzenen  Kuchen    als  Ganzes  aus  dem  Tiegel  zu  ent- 
fernen. 

Man  bringt  denselben  (oder  auch  den  Tiegel  sammt  Inhalt)  in  ein 
Becherglas,  übergiesst  mit  der  10-  bis  15fnchen  Menge  Wasser,  und 
setzt  alsdann  nach  und  nach  Salzsäure,  oder  unter  besonderen  Umstan- 
den auch  Salpetersäure,  zu,  indem  man  das  Becherglas  mit  einer  Glas- 
platte, weit  besser  mit  einem  grossen  Uhrglase  oder  auch  einem  Misien 
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gans  reiBen  PorzelUnschälchen  bedeckt,  damit  die  durch  die  entwei- 
chende Kohlenfiänre  hinaufgerissenen  Tropfen  nicht  verloren  gehen,  son- 
dern zaletBt  ins  Glas  gespült  werden  können.  Den  Tiegel  spült  man 
ebenfalls  mit  verdünnter  Salzsäure  aus  und  vereinigt  die  erhaltene  Lö- 
sung mit  der  Hauptlösung. 

Die  Auflösung  wird  durch  gelinde  Wärme  unterstützt.  Auch  wenn 
sie  ganz  erfolgt  ist,  setzt  man  das  Erwärmen  noch  eine  Zeitlang  fort, 
damit  die  Kohlensäure  vollständig  ausgetrieben  wird;  im  anderen  Falle 
würde  ihr  Entweichen  beim  Abdampfen  durch  Spritzen  Verlust  veran- 
lassen* —  Setzt  sich  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  ein  Salzpulver 
(Clomatrinm  oder  Chlorkalium)  ab,  so  ist  dies  ein  Zeichen,  dass  man 
zu  wenig  Wasser  genommen  hat  und  demnach  noch  welches  zusetzen 
muäs. 

Ist  die  Aufschliessung  vollständig  gewesen,  so  ist  die  durch  Salz- 
saure erhaltene  Lösung  entweder  gan?  klar  oder  es  schwimmen  darin 
leichte  Flocken  von  Kieselsäure  umher.  Setzt  sich  am  Boden  ein  schwe- 
res, beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe  sandig  anzufühlendes  Pulver  ab 
(anaufgeschlossenes  Mineral),  so  rührt  dies  in  der  Regel  davon  her,  dass 
dasselbe  nicht  fein  genug  gepulvert  war.  Man  kann  in  dem  Falle  das 
Unaufgeschlossene  noch  einmal  mit  kohlensaurem  Alkali  schmelzen;  ein- 
facher ist  es  aber  in  der  Regel,  die  ganze  Aufschliessung  mit  feiner  ge- 
pulvertem Mineralpulver  noch  einmal  zu  machen. 

Die  erhaltene  salzsaure  oder  salpetersaure  Lösung  giesst  man  sammt 
dem  gewöhnlich  darin  schwimmenden  Kieselsänreniederschlag  in  eine 
Porzellan-  besser  Platinschale  und  behandelt  sie  nach  §.  140  IL  a.  — 
Um  die  Flüssigkeit  nicht  zu  sehr  zu  verdünnen,  spült  man  das  Becher- 
glas nur  einmal  oder  auch  gar  nicht  nach,  trocknet  den  darin  bleiben- 
den Rest  im  Glase  aus  und  behandelt  den  so  eczielten  kleinen  Rück- 
stand eben  so  wie  den  grossen  in  der  Abdampfschale  erhaltenen.  — 
Diese  Methode,  durch  Säuren  unzersetzbare  Silicate  aufzuschliessen ,  ist 
die  gewöhnlichste,  sie  kann  jedoch,  wie  leicht  zu  ersehen,  nicht  dazu 
dienen,  Alkalien  in  Silicaten  zu  bestimmen. 

ß.     Aufscfiliedsung  mit  Fluorwasserstoffsäure. 

aa.  Mit  wässeriger  Säure,  Man  übergiesst  das  fein  gepulverte  Silicat 
mit  einer  ziemlich  concentrirten,  etwas  rauchenden  Fluorwasser- 
stofisäure  in  einer  Platinschale,  indem  man  die  Säure  nur  allmäh- 
lich zusetzt  und  mit  einem  dicken  Ptatindraht  umrührt.  Die 
dünnbreiige  Masse  digerirt  man  auf  einem  gelinde  erhitzten  Was- 
serbade einige  Zeit  und  setzt  dann  tropfenweise  reines,  mit 
gleichen  Theilen  Wasser  verdünntes  Schwefelsäureliydrat  zu. 
Die  Menge  desselben  sei  mehr  als  hinlänglich,  um  alle  Basen  in 
schwefelsaure  Salze  zu  verwandeln.  Man  verdampft  jetzt  im 
Wasserbade  zur  Trockne,  wobei  sich  fortwährend  Kieselfluor- 
und  Fluorwasserstoffgas  verüüchtigt;  zuletzt  erhitzt  man  stärker, 
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etwas  hoch  über  der  Lampe,  bis  die  Qberdchüssig  zugesetzt«; 
Schwefelaänre  entwichen  ist  —  Die  erkaltete  Masse  befeuchtet 
man  stark  mit  concentrirter  Salzsäure,  lässt  eine  Stunde  stehen^ 
fügt  Wasser  zu  und  erwärmt  gelinde.  Ist  die  Zersetzung  gelungen, 
so  muss  sich  Alles  klar  lösen.  —  Bleibt  ein  Rückstand,  so  erhitzt 
man  einige  Zeit  im  Wasserbade,  lässt  absitzen,  giesst  die  Flüssig- 
keit  so  weit  als  möglich  klar  ab,  trocknet  den  Rückstand  und  be- 
handelt ihn  aufs  Neue  mit  Fluorwasserstoffsäure,  Schwefelsäure 
und  zuletzt  mit  Salzsäure,  wodurch  vollständige  Lösung  erfolgt, 
sofern,  die  Substanz  fein  genug  gepulvert  und  frei  von  Baryt, 
Strontian  (und  Blei)  war.  —  In  der  Lösung,  beziehungsweise  den 
vereinigten  Lösungen,  welche  die  Basen  als  schwefelsaure  Salze  und 
ausserdem  freie  Salzsäure  enthält,  bestimmt  man  die  Basen  nach  den 
Verfahrungsweisen,  welche  im  fünften  Abschnitte  angegeben  sind.  — 

Diese  Methode,   welche  zur  Zersetzung  der  Silicate  jedenfalls 
eine  der  vorzüglichsten  ist,  rührt  von  Berzelius  her.   Sie  ist  bis- 
her  weniger  zugänglich  gewesen,  da  man  die  Fluorwasserstoffsäure 
nur  mit  Hülfe  eines  kleinen  Destillationsapparates  von  Platin,  we- 
nigstens  mit  Platinhelm,  zu  bereiten  und  nur  in  Piatingefassen 
aufzubewahren  wusste.  —  Diese  Schwierigkeit  kann  jetzt  als  Über- 
wunden betrachtet  werden,  seitdem  Städeler*)  mitgetheilt  hat, 
dass  Gutta-Percha  und  vulkanisirter  Kautschuk  der  Fluorwasser- 
stoffsäure widerstehen.  —   Städeler  bereitet  letztere  in  einem 
Kolben  von  Blei,  der  die  Form  eines  Digerirglases  hat,  dessen  Hal^ 
abgesprengt  ist     Der  Kolben  hat  etwa  5"  inneren  Durchmesser, 
die  Weite  des  sehr  kurzen  Halses  beträgt  1^/4'^    In  die  ausgedrehte 
Mündung  wird  ein  gut  schliessendes  weites  Bleirohr  von  4"  Länge 
gesteckt,  dessen  oberes  Ende  etwas  zusammengezogen  ist,  damit  es 
durch  einen  gewöhnlichen  Flaschenkork,  der  ein  zweischenkliges 
dünnes  Bleirohr  trägt  y  verschlossen  werden  kann.     Der  längere 
Schenkel  dieses  Rohres  ist  6"  lang ;  man  verbindet  iho  mit  einer 
dickwandigen  Röhre  von  vulcanisirtem  Kautschuk,  welche  in  die 
zur  Aufbewahrung  der  Flusssäure  bestimmte  Gutta-Percha-Flaschc 
mündet,  aber  —  um  ein  Zurücksteigen  zu  verhüten  —  nicht  oder 
kaum  in  das  vorgeschlagene  Wasser  taucht  Für  gute  Abkühlung 
ist  Sorge  zu  tragen.  —^  Die  Percha-Flaschen  **),  welche  zur  Aufbe- 
wahrung der  Säure  dienen,    haben  die  Form   der  Medicingläser 
und  werden  durch  Percha-Stopfen  verschlossen. 

Bei  der  Ausführung  der  beschriebenen  Methode  muss  die  grosste 
Vorsicht  angewendet  werden,  weil  sowohl  die  flüssige  als  die  gas- 
förmige Fluorwasserstoffsäure  zu  den  schädlichsten  Substanzen  ge- 
hört; auch  darf  die  Behandlung  des  Silicates  mit  der  Säure  und 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm«  87.  137. 
^*3  »ok'he  Flaschen  liefert  Herr  Martin  Wallach  in  C^ndsil. 
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dA8  Abdampfen  nur  im  Freien  geschehen,  indem  sonst  die  Fenster 
wie  überhaupt  alle  Glasgeräthe  stark  angegriiTen  werden. 

Da  bei  der  genannten  Methode  die  Kieeelsäare  sich  nur  aus 
dem  Verluste  ergiebt,  so  verbindet  man  gern  diese  Methode  mit 
der  in  a.  angeführten. 
bb.  Mü  gasfÖTwigem  Fluorwasserstoff.  Statt  der  in  Wasser  gelösten 
Fluorwasserstoffsäure  lässt  sich  auch  die  gasförmige  zur  Zersetzung 
der  Silicate  benutzen.  Diese  vielfach  angewandte  Methode  rührt 
von  Brunner*)  her.  —  Man  bringt  I  bis  2  Grm.  des  höchst  fein 
gepulverten  Silicates  in  möglichst  dänner  Schicht  in  ein  ganz  fla- 
ches Platinschälchen,  befeuchtet  das  Pulver  mit  Wasser  oder  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  stellt  das  Schälchen  auf  einen  Dreifuss 
oder  dergl.  von  Blei  in  eine  Bleibüchse,  welche  6  Zoll  Durchmesser 
und  6  Zoll  Höhe  haben  kann,  und  in  der  man  unmittelbar  zuvor 
eine  ^j^  Zoll  hohe  Schicht  Flussspathpulver  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure zum  Brei  angerührt  hat.  (Man  hüte  sich  vor  den  entwei- 
chenden Dämpfen.  Das  Vermischen  des  Flussspnthpulvers  mit  der 
Schwefelsäure  ist  mit  einem  etwas  langen  Glas-  oder  besser  Blei- 
stabe auszuführen.)  Sobald  man  das  Schälchen  mittelst  einer  Pin- 
cette  oder  Tiegelzange  eingesetzt  hat,  bedeckt  man  die  Büchse  mit 
dem  dazu  gehörenden  gut  schliessenden  Bleideckel,  verstreicht  die 
Fugen  mit  Gypsbrei  und  stellt  das  Ganze  6  bis  8  Tage  an  einen 
wannen  Ort.  —  Will  man  den  Process  beschleunigen,  so  verstreicht 
man  die  Fugen  nicht  luftdicht  und  erhitzt  den  Apparat  mittelst 
einer  kleinen  Weingeistlampe  im  Freien;  es  gelingt  auf  letztere 
Art  in  einigen  Stunden,  1  bis  2  Gramm  des  Silicatpulvers  zu  zer- 
setzen, vorausgesetzt,  dass  es  in  ganz  dünner  Schicht  liegt  oder 
von  Zeit  zu  Zeit  umgerührt  wird,  was  mit  Vorsicht  geschehen  muss. 

Ist  die  Aufschliessung  gut  gelungen,  so  besteht  der  Rückntand 
in  der  Platinschale  aus  Kieselfluormetallen  und  —  wenn  man  mit 
Schwefelsäure  befeuchtet  hatte  —  schwefelsauren  Salzen.  Man  stellt 
jetzt  die  flache  Schale  in  eine  grössere  Platinschale,  fügt  tropfen- 
weise reine  Schwefelsäure  zu,  und  zwar  etwas  mehr  als  zur  Ueber- 
führung  der  Basen  in  schwefelsaure  Salze  erforderlich  ist,  verdun- 
stet im  Luftbade,  verdampft  zuletzt  das  überschüssige  Schwcfel- 
säurehydrat  direct  über  der  Lampe  und  behandelt  den  Rückstand 
mit  Salzsäure  und  Wasser,  wie  es  in  aa.  vorgeschrieben  ist  Nur 
wenn  vollständige  Lösung  erfolgt,  darf  die  Zersetzung  als  gelun- 
gen betrachtet  werden. 

y.    Anfschliessung   mit  Barythydrat  oder   mit  kohlensaurem 

Baryt. 
Um  Silicate  mit  kohlensaurem  Baryt  aufzuschliessen,  bedarf  es  einer 
?ehr  hohen,  nur  mit  einem  Sefströni* sehen  Ofen,  einem  guten  Gasgebläse 

*)  Pogg.  Annal.  44.  134. 
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einer  D  c  vi  lle'schen  Terpentin  Öllampe  etc.  zu  erreichenden  Temperatur ; 
denn  selbst  in  der  stärksten  Hitze,  die  ein  Windofen  m  geben  im  Stande 
ist,  schmilzt  der  kohlensaure  Baryt  nicht  und  nur  im  schmelzenden  Zustande 
bewirkt  er  vollständige  Aufschliessung.  Dieselbe  ist  jedoch  alsdann  auch 
so  energisch,  dass  selbst  die  am  schwierigsten  zu  zerlegenden  Fossilien 
leicht  und  vollständig  zersetzt  werden.  Auf  1  Theil  des  Minerals  nimmt 
man  4  bis  6  Theile  kohlensauren  Baryt.  Die  Schmelzung  geschieht  in 
einem  Platintiegel,  der  —  wenn  man  sich  des  Sefström'schen  Ofens 
bedient  —  in  einen  anderen ,  mit  Magnesia  gefüllten  von  feuerfestem 
Thon  eingesetzt  wird.  Den  Tiegel  lässt  man  mindestens  eine  Viertel- 
stunde im  Feuer. 

Bei  leichter  zerlegbaren  Mineralien  erreicht  man  denselben  Zweck 
auf  eine  leichtere  Art  durch  Anwendung  von  Barythydrat,  welches  von 
seinem  Krystallwasser  befreit  ist.  Man  nimmt  auf  1  Theil  des  Minerals 
4  bis  5  Theile  desselben  und  überdeckt  das  recht  innig  zu  machende 
Gemenge  zweckmässig  mit  einer  Lage  von  kohlensaurem  Baryt.  Das 
Aufschliessen  kann  über  der  gewöhnlichen  Gas-  oder  der  Berzelius'- 
schen  Weingeistlampe  ausgeführt  werden.  Am  besten  geschieht  es  in 
Silber tiegeln ,  Platintiegel  werden  ein  wenig  angegriffen.  Die  Masse 
kommt  entweder  ganz  in  F}us8,  oder  sie  sintert  wenigstens  völlig  zu- 
sammen. 

Gleichgültig  ob  man  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  mit  Barythydrat 
aufgeschlossen  hat,  nach  dem  Erkalten  reinigt  man  die  Aussenseite  des 
Tiegels,  übergiesst  ihn  dann  in  einem  Becherglase  mit  10  bis  15Theilen 
Wasser,  setzt  Salzsäure  oder  Salpetersäure  zu  und  verfährt  wie  in  b.  a, 
angegeben  worden  ist.  Man  hat  sich  zu  hüten,  dass  man  nicht  auf  ein- 
mal zu  viel  Salzsäure  zusetzt,  weil  das  gebildete  Chlorbarjrum  darin 
schwer  löslich  ist  und  demnach,  indem  es  die  noch  unangegriffenen  Theile 
als  eine  in  der  vorhandenen  Flüssigkeit  unlösliche  Hülle  umgiebt,  die 
weitere  Auflösung  hemmt.  —  In  der  von  der  Kieselsäure  abflltrirten  Lö- 
sung bestimmt  man  die  Basen  nach  den  im  Abschnitt  Y.  zu  besprechen- 
den Methoden.  —  Die  gewonnene  Kieselsäure  ist  nach  der  in  a.  angege- 
benen Weise  auf  ihre  Reinheit  zu  prüfen,  ehe  man  die  Zersetzung  alA 
gelungen  betrachten  darf.  —  Diese  Methoden,  welche  früher  häufig  an- 
gewendet wurden,  um  die  Alkalien  in  Silicaten  zu  bestimmen,  sind  da- 
durch mehr  verdrängt  worden,  dass  die  Aufschliessung  mittelst  Fluor- 
wasserstoffes durch  die  in  ß»  bb.  beschriebene  Methode  Jedermann  zu- 
gänglich geworden  ist. 

In  neuerer  Zeit  hat  Deville  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  das 
Yerhältniss  des  kohlensauren  Barytes,  welches  gewöhnlich  zum  Auf- 
schliessen angewendet  wird  (4  bis  6  Theile),  viel  grösser  als  nöthig  sei. 
Nach  ihm  schmilzt  1  Theil  Orthoklas  schon  mit  0,8  Theilen  kohlensauren 
Barytes  bei  massiger  Glühhitze  zu  einer  glasigen,  durchsichtigen  und 
durch  Säuren  zersetzbaren  Masse.  Bei  Anwendung  grösserer  Mengen 
von  kohlensaurem  Baryt  verflüchtige  sich,  durch  entstandenen  kaustischen 
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Barjt  aHsgetrieben,  Kali  in  merklicher  Menge.  —  Smith*)  empfiehlt 
1  Theil  Silioat  mit  3  bis  4  Theilen  kohlensauren  Barytes  und  2  Theilen 
Chlorbaryum  zu  schmelzen. 

d.  Anfschliessung  mit  Kalk  und  Kalksalzen. 

Um  auch  diese  in  neuerer  Zeit  vorgeschlagenen  Methoden  nicht  un- 
erwähnt zu  lassen,  bemerke  ich,  dass  Deville  (a.  a.  O.)  1  Theil  Silicat- 
polver  mit  0,3  bis  0,8  Theilen  kohlensaurenTKalk  zusammenzuschmelzen 
empfiehlt  (was  jedoch  nach  meinen  Erfahrungen  bei  vielen  Silicaten  nicht 
(gelingt),  sowie  dass  L.  Smith  (a.  a,  O.)  1  Theil  Silicatpulver  mit  5  bis 
'<  Theilen  kohlensaurem  Kalk  und  0,5  bis  0,75  Salmiak  30  bis  40  Minu- 
ten bei  Hellrothglühhitze  zusammenzuschmelzen  räth.  Nach  Letzterem 
sehen  —  wenn  keine  Borsäure  vorhanden  —  die  Alkalien  vollständig 
in  die  wässerige  Lösung  über,  wenn  man  die  geschmolzene  Masse  2  bis 
i  Stunden  mit  Wasser,  unter  Erneuerung  des  verdampfenden,  kocht,  den 
Rückstand  nochmals  mit  seinem  halben  Gewicht  Salmiak  schmelzt  und 
wieder  auskocht.  —  Bestätigt  von  J.  Tipp**). 


Zweite    Gruppe.  ^ 

Chlorwasserstoffsäure,  Bromwasserstoffsäure,  Jodwasser- 
stoffsäure, Cyanwasserstoffsäure,  Schwefelwasserstoff- 
saure. 

§.  141. 
1.     Chlorwasserstoffsäure. 

L    Bestimmung. 

DieChlorwasserstoffsäure  kann  sowohl  auf  gewichtsanalytischem  wie  auf 
maassanalytischem  Wege  mit  grosser  Genauigkeit  bestimmt  werden  ***). 

a.    Gewichtsanalytische  Bestimmungsmethode. 

Bestimmung  des  Ckhrs  als  Chhrsüber.  Man  versetzt  die  Lösung 
mit  salpetersaurer  Silberoxydlösung,  welcher  man  etwas  Salpetersäure 
zugemischt  hat,  im  Ueberschuss,  wäscht  den  entstandenen,  durch  Er- 
wärmen und  Schütteln  vereinigten  Niederschlag  durch  Decantation  aus, 
trocknet  und  glüht  das  Chlorsilber.      Die  Einzelnheiten  des  Verfahrens 


♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  60.  24G. 
••)  Vicrteljahrsschrift  f.  prakt.  Pharm.  IV.  68. 
'**)  Ucb€T  die  acidimetrische  Bestimmung  freier  Salasäure  vergleiche  §.  215. 
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9iehe  §.  115.  1.  a.  a.  —  Man  hüte  sich,  die  mit  Salpetersäure  versetzte 
Lösung  zu  erhitzen,  ehe   man  überschüssige  Silberlosung  zugesetzt  hxit. 

—  Sobald  letztere  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  scheidet  sich  das  Chlor- 
silber beim  Schütteln  sogleich  vollständig  ab,  und  die  Flüssigkeit  wird 
bei  einigem  Stehen  in  der  Wärme  ganz  klar,  daher  die  Bestimmung  der 
Salzsäure  mit  Silber  leichter  auszuführen  ist,  als  die  des  Silbers  mit  Salz- 
säure. —  Bei  kleineren  Mengen  von  Chlorsilber  sammelt  man  häufig 
den  Niederschlag  auf  einem  Filter,  s.  §.  115.  1.  a,  ß.  —  Auch  lassen 
sich  beide  Methoden  in  der  Art  vereinigen,  dass  man  zwar  die  Haupt- 
menge  des  Niederschlages  durch  Decantiren  auswäscht,  im  Porzellantiegel 
trocknet  und  glüht,  die  abgegossene  Flüssigkeit  aber  durch  ein  Filter 
giesst,  um  so  sicher  zusein,  kein  Theilchen  des  Chlorsilbers  zu  verlieren. 

—  Das  Filter  verbrennt  man,  nach  dem  Trocknen,  an  einem  Platindraht 
über  dem  umgekehrten  Deckel  des  Porzellantiegels,  behandelt  die  Asche 
mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure,  iiigt  etwas  Salzsäure  zu,  verdampft, 
glüht  gelinde,  deckt  den  Deckel  auf  den  Tiegel,  in  welchem  das  Chlor- 
silber bis  zum  beginnenden  Schmelzen  gebracht  wurde,  erhitzt  nochmals 
gelinde,  lässt  unter  dem  Exsiccator  erkalten  und  wägt. 

b.    Maassanalytische  Bestimmungsmethoden. 

•  a.  Durch  Silberlömng.  Wie  man  mit  Hülfe  titrirter  Chlornatrium- 
lösung  den  Gehalt  einer  Flüssigkeit  an  Silber  ermitteln  kann,  indem 
man  von  derselben  so  lange  zusetzt,  bis  keine  Fällung  mehr  eintritt 
(§.  115.  5.),  so  kann  man  auch  umgekehrt  mit  einer  SilberlÖsnug  von 
bekanntem  Gehalt  Chlorwasserstoff  säure ,  beziehungweise  an  Metjille 
gebundenes  Chlor,  bestimmen.  Pelouze  hat  diese  Methode  zur  Fest- 
stellung mehrerer  Aequivalentzahlen  benutzt.  —  Levol*)  schlug  zuerst 
eine  Modification  des  Verfahrens  vor,  welche  den  Punkt  der  Ausfallung 
leichter  erkennen  lässt.  Er  setzt  nämlich  zu  der  neutralen  Flüssigkeit 
V^o  ^ol.  einer  gesättigten  Lösdng  von  phosphorsaurem  Natron.  Sobald 
alles  Chlor  vom  Silber  gefällt  ist,  bildet  sich  beim  Zusatz  weiterer  Sil- 
berlQsnng  ein  gelber  Niederschlag,  der  beim  Schütteln  nicht  wieder  ver- 
schwindet Fr.  Mohr  ersetzte  später  das  phosphorsaure  Natron  mit  be- 
stem Erfolge  durch  chromsaures  Kali. 

Um  diese  bequeme  und  dabei  genaue  Methode  ausführen  zu  kön- 
nen, bedarf  man  einer  KoclisalzlÖsung  und  einer  von  Säureüberschuss 
freien  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  beide  von  bekanntem  Ge- 
halt. 

Am  besten  bedient  man  sich  der  bereits  Seite  230  genannten  Zehn- 
tel-Normallösungen, welche  im  Liter  5,846  Grm.  Chlornatrium  und 
10,797  Grm.  Silber  enthalten.  Da  die  Silberlösung  frei  von  Säure  sein 
nuiss,  HO  verdampft  man  die  zweckmässig  in  einem  scliief  stehenden  Kol- 
bon bereitete  Lösung  von   10,797  Grm.  Silber  in  verdünnter  Salpeter- 


•)  Journ.  f  prakt    Chem.  GO.  384. 
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säare  in  einer  geräumigen  Porzellanschale  vorsichtig  zur  Trockne  (bis 
keine  Raoren  Dämpfe  mehr  entweichen),  löst  dann  den  Rückstand  in 
Was0er\  bringt  die  Lösung  in  den  Literkolben,  verdünnt  bis  zur  Biarke 
und  mischt. 

Che  man  mit  den  Lösungen  arbeitet,  prüft  man,  ob  sie  richtig  sind, 
und  dies  geschieht,  indem  man  20  CC.  der  einen  mit  20  CC.  der  ande- 
ren miftcht,  nach  UmBchüttch)  und  Erwärmen  sich  absetzen  lässt  und  zu 
linem  Theil  der  klar  abgegossenen  Lösung  einen  Tropfen  Silberlösung, 
zu  einem   anderen  einen  Tropfen  Kochsalzlösung  bringt.     Sind  die  Lö- 
sungen richtig  und  die  Messgefässe  genau,  so   müssen  die  Proben  klar 
bleiben.     Um  nun  zunächst  mit  Hülfe  von  chromsaurem  Kali  den  Punkt 
iretfea  ZQ  lernen,  auf  den  es  hier  ankommt,  lasse  man  aus  der  die  Koch- 
salzlosung  enthaltenden  einen  Bürette  etwa  10  CC.  ausfliessen,  lese  genau 
ab,  füge  4  bis  5  Tropfen  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  reinem  ein- 
fach chrom saurem  Kali  zu  und  lasse  dann  aus  einer  zweiten  Bürette  Sil- 
^K*rlÖflung  in  die  rein  hellgelbe  Lösung  tröpfeln.     Jeder  Tropfen  erzeugt 
<la,  wo  er  einfallt,  einen  rothen  Fleck,  der  aber,  da  sich  das  dort  ent- 
Mandene   chromsaure  Silberoxyd  mit  dem   Chlormetall   sogleich  wieder 
umsetzt,  beim  Umrühren  verschwindet.     Endlich    aber   ist  die  Röthung 
bleibend.    Jetzt  ist  alles  Chlor  an  Silber  gebunden  und  ein  wenig  chrom - 
s^nires  Silberoxyd  bleibend   entstanden.      Liest   man  nun  ab,   so   findet 
man,  dass  constant  fast  genau  0,1  CC.  Silberlösung  mehr  gebraucht  wor- 
den  ist,   als   Kochsalzlösung.      Dieser  kleine  Ueberschuss  rührt  daher, 
(laps  0,1  Silberlösung  erforderlich  ist,  lun  eine  zur  erkennbaren  Färbung 
hinlängliche     Menge     chromsaures     Silberoxyd     zu     erzeugen.       Hätte 
man  die  Flüssigkeit  zu  roth  gemacht,  so  kann  man  mit  Kochsalzlösung 
vorsichtig  zurücktitriren,  bis  die  röthliche  Farbe  eben  wieder  verschwun- 
den  ist      Durch  0,1    Silberlösung  muss  sie   alsdann   wieder   entstehen. 
r)a  die   beiden  Lösungen   gleich werthig  sind,  so  braucht  man  die  nach- 
träglich   verbrauchte  Kochsalzlösung    nur  von    der  Silberlösung    abzu- 
ziehen. 

Hat  man  sich  Bi>«  geübt  den  Uebergangspunkt  aus  gelb  in  roth  ge- 
nau zu  treffen,  so  ist  man  in  der  Lage,  Chlorwasserstoffsäure  oder  Chlor 
in  Form  von  in  Wasser  löslichen  Chlormetallen  genau  zu  bestimmen. 
Man  hat  dabei  nur  zu  beachten,  dass  die  Flüssigkeit  nicht  sauer  sein  darf, 
denn  freie  Säuren  lösen  das  chromsaure  Silberoxyd,  sondern  dass  sie  neu- 
tral oder  ganz  schwach  alkalisch  sein  muss.  Man  macht  daher  die  Lö- 
sung der  abgewogenen  Probe  erforderlichen  Falles  durch  Zusatz  von  Sal- 
petersäure oder  von  kohlensaurem  Natron  neutral  oder  ganz  schwach  al- 
kalisch, fugt  4  bis  5  Tropfen  der  Lösung  von  neutralem  chromsaurem 
Kali  nnd  dann  aus  der  Bürette  Silberlösung  zu,  bis  die  rothe  Färbung 
eben  eingetreten.  Nachdem  man  von  den  verbrauchten  Cubikcentimetem 
0,1  CC.  abgezogen  hat,  giebt  der  Rest  die  gesuchte  Chlorwasserstoffsäure 
oder  das  gesuchte  Chlor  des  Chlormetalles  an,  denn  1000  CC.  der  Silber- 
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lösung  «ntsprschen  3,646  CIH,  —  3,546  Chlor,  —  5,816  NaCl  ete^ 
d.  t  imnier  den  ZehnteläqniTalenten  der  geeacbten  KBrper. 

Sollte  b«i  dem  Abdampfen  der  SilberlSsong  ein  Verlust  «ingetnteii 
sein,  ao  stellt  man  ihren  Wirkuogswerth  Test,  indem  man  sie  »uf  20  CC. 
der  richtigen  Kochsalzlösung  mehrmals  wirken  lässL  Das  so  ermittelte 
Vorhältniss  giebt  alsdann  bei  den  Chlorbeatimmnngen  die  Grundlage  der 
auBzuriihrenden  Regel  de  tri-Recbnnngen  ab.  Das  Abziehen  d^a  0,1  CC. 
Silbertosung  wird  alsdann  bei  dem  ersten  wie  bei  allen  folgeaden  Ver- 
suchen unterlassen. 

Die  Besultate,  welche  Pr.  Mohr  nach  dieser  Methode  erhielt,  aind 
sehr  befriedigend,  das  Gleiche  kann  ich  von  den  in  meinem  Laboratorium 
ausgeführten  sagen. 

ß.  Dvrch  Silherlüning  und  Joditärke^  nach  Pisaai*).  Man  Mtit 
zn  der  durch  Salpetersäure  angesäuerten  Löaung  des  Chlormetalles  Sil- 
berlösung von  bekanntem  Gehalte,  bis  letztere  ein  wenig  vorwaltet,  er- 
wärmt und  tiltrirL  Im  Filtrate  bestimmt  man  den  Ueberschnss  des  so- 
gesetzten  Silbers  mit  Jodstärkelösung  (siehe  §.  163,  Trennung  des  Sil- 
bers von  Blei),  findet  aus  der  Differenz  die  mit  dem  Chlor  verbundene 
Menge  Silber  und  berechnet  hieraus  die  des  Chlors.     Besnltate  gnt. 

y.  Dmch  QnecktiUieroxydlösung,  nach  Liebig**)  (hauptBÜchlich  lur 
Bestimmung  de«  Chlors  der  im  Harn  enthaltenen  Chlormetalle  empfohlen), 
aa.  Princip:  Salpetersaures  Quecksilberoxyd  bringt  in  einer  Harn- 
stofTlösiing  sogleich  einen  dicken  weissen  Niederschlag  hervor; 
diese  Fällung  findet  nicht  statt  durch  eine  Quecksilberchlorid* 
lösung,  —  Mischt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Qneck- 
ailberoxyd  mit  Chloralkalimetall,  so  bildet  sich  Queckailber- 
chlorid  und  salpetersaures  Alkali.  —  Versetzt  man  daher  eine 
HarnstolTlosung  mit  Chlomatrium  und  tröpfelt  eine  verdOnnte  Lö- 
sung von  sihlpetersaurem  Qnecksilberoxyd  hinzu,  ao  entateht  an 
den  Berührungspunkten  eine  weisse  Trübung,  die  aber  beim  üm- 
8chüUeln  sogleich  verschwindet,  so  lange  das  Salpetersäure  Queck- 
silberoxyd  sich  noch  mit  dem  Chlornatrium  in  obiger  WeiAe  um- 
setzt; Aber  diese  Grenze  hinaus  bringt  ein  einziger  Tropfen  des 
Quecksilbersalzes  eine  bleibende  weisse  Trübung  hervor.  Kennt 
man  daher  Maasa  und  Gehalt  der  Quecksilberlösung,  welche  bis 
zur  Erreichung  dieses  Punktes  zugesetzt  werden  mnss,  so  kennt 
man  auch  den  Chlorgehalt  der  Lösung;  denn  1  Aeq.  Quecksilber 
in  der  verbrauchten  Queck^iilberlösung  entapricht  1  Aeq.  Chlor, 
bb.  Bereitung  der  salpetersauren  Quecksilberoxydlösang. 
Da  dieselbe  ganz  frei  sein  muss  von  anderen  Metallen,  so  löst  man 
zweckmässig  aus  krystallisirtem  Quecksilberchlorid  durch  Natron- 
lauge gefälltes  und  gut  ausgewaschenes  Osyd  in  SalpetersSore. 

*)  Anna),  d.  mincs.  X.  83.  —  Jnhreshcr.  vnn  Lisbig  und  Koiip  Tat  I8SC.  7Sh 
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Man  nehme  10,8  6rni.  de«  getrockneten  Oxjds,  verdampfe  die 
Lösung  znr  Syrupconmstenz  und  verdünne  sie  sodann  mit  Wasser 
auf  550  GC.  —  Auch  aus  mehrmals  umkrystallisirtem  salpeter- 
sanrem  Quecksilberozydul  lässt  sich  die  Lösung  bereiten.  Man 
löst  es  in  Wasser  unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  erhitzt  zum 
Kochen,  fügt  starke  Salpetersäure  hinzu,  bis  sich  keine  rothen 
Dämpfe  mehr  entwickeln,  verdampft  zur  Sympconsistenz  und  ver- 
dünnt mit  soviel  Wasser,  dass  man  eine  Lösung  von  einer  einiger- 
maassen  richtigen  Concentration  erhalt« 

CO.  Diese  Lösung  titrirt  man  jetzt  mit  Hülfe  einer  Kochsalz- 
lösung von  bekanntem  Gehalte,  welche  Lieb  ig  in  der  Art  berei- 
tet, dass  er20CC.  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättig- 
ten Lösung  von  reinem  Steinsalz  oder  chemisch  reinem  Chlorna- 
trium mit  298,4  CG.  Wasser  mischt.  Jeder  GG.  der  so  erhalte- 
nen Lösung  enthält  20  Müligr.  Kochsalz. 

Von  dieser  Kochsalzlösung  misst  man  10  GG.  ab,  bringt  die- 
selben in  ein  kleines  Becherglas  und  setzt  3  GG.  einer  HamstoflT- 
löBung  zu,  die  in  100  GG.  4  Grm.  Harnstoff  enthält. 

Man  tröpfelt  nun  unter  Umschütteln  von  der  zu  titrirenden 
Quecksilberlösung  aus  der  Bürette  oder  Quetschhahnpipette  so 
lange  zu,  bis  eben  ein  deutlicher,  auch  beim  Umschütteln  bleiben- 
der Niederschlag  entsteht*). 

dd.  Hat  man  so  festgestellt,  wieviel  GC.  der  Quecksilberlösung  10  CG. 
Kochsalzlösung  =  0,2  Grm.  Chlornatrium  entsprechen,  so  ist  sie 
znr  Anwendung  direct  geeignet,  wenn  man  eine  kleine  Rech- 
nung nicht  scheut.  Will  man  diese  umgehen,  so  verdünnt  man 
die  Quecksilberlösung  in  der  Art,  dass  jeder  Gubikcentimeter 
einer  ganzen  Zahl  von  Milligrammen  Kochsalz  oder  Chlor  ent- 
spricht Lieb  ig  verdünnt  sie  so,  dass  1  GG.  0,010  Ghlornatriam 
entspricht.  — 

ee.  Soll  die  genannte  Probeflüssigkeit  zur  Prüfung  von  Lösungen 
angewendet  werden ,  welche  viel  fremde  Salze  oder  Harnstoff  im 
Ueberschuss  enthalten,  so  versetzt  man  die  abgemessenen  10  GG. 
Ghlomatriumlösiing  nicht  nur  mit  3  GC.  HarnstoflFlösung,  sondern 
auch  mit  5  CG.  kalt  gesättigter  Glaubersalzlösung**),  ehe  man 
die  Qnecksilberlösung  zutröpfelt.     Resultate  genau. 


»• 


';  Ein  blosses  Opalisiren  der  Flüssigkeit  darf  man  nicht  berücksichtigen,  es  rührt 
von  einer  Spur  von  fremden  Metallen  her;  es  wird  als  nicht  zur  Probe  gehörig 
leicht  daran  erkannt,  dass  sich  die  Trübung  bei  weiterem  Zusatz  der  Queck- 
silberlösuDg  nicht  vermehrt. 

)  Der  Grund  dieses  Zusatzes  ist  der,  dass  der  salpetersaure  Quecksilberoxyd-Ham- 
stoff  in  reinem  Wasser  leichter  löslich  ist,  als  in  salzhaltigem,  und  dass  man 
daher  das  Lösungsvermögen  der  Flüssigkeiten  beim  Titriren  und  bei  der  An- 
wendung möglichst  gleich  machen  muss,  wenn  genaue  Resultate  erzielt  werden 
Bellen. 


SIS  Vierter  Absthiiitl.  —  {ücwichlsbeBlimimuig}. 

Hat  man  Kochsalzlösung  vorrüthig,  welche  ^/n,  Aeq,  =  d,846  Grm. 
im  Liter  enthalt,  au  kann  man  niiturlicher  Waise  den  Gehalt  der  Qneck- 
silberlöBung  auch  auf  diene  fentdtellen. 

Statt  der  Harns tolTIÖaung  bedient  sich  Fr.  Mohr  eines  Zu: 
von  Ferridcyankaliiiiii.  liei  Anwendung  dieses  Keagens  mnss  Jedoch  die 
QueckBÜberlösung  noch  reiner  sein ,  als  bei  Verwendung  Ton  Harostofl^ 
weil  sonst  gleich  von  vom  herein  bleibende  Niederschlitga  von  Fertid* 
cynnmetallen  entstehen  und  die  Endreaction  nicht  erkannt  w«rden  kann. 


Von  den  angeführten  maassannlytischen  13eBtinimungsweisen  des 
Chlors  verdient  die  erste  in  allen  gewöhnlichen  Fällen  den  Vonug,  bei 
Harnanalysen  ist  sie  jedoch  nicht  anwendbar,  weil  mit  dem  Cblorsüber 
Verbindungen  desäilberoxyds  mit  Farbstoffen  etc.  niedergeschlagen  wer- 
deD  (C.  Neubauer).  Die  unter  b.ß.  mitgctheilte  Methode  von  Fieani 
ist  namentlich  zur  Bestimmung  sehr  kleiner  Chlormengen  vorgeschlagen 
und  geeignet. 

II.     Trennung  des  Chlors  von  den  Metallen. 

n.  In  töaUchen  Chtormetallen. 

Man  verfährt  genau  wie  in  I.  ii.  Im  Filtrat  trennt  man  di«  zn 
bestimmenden  Kletalle  vom  überschüssigen  Sübersale  nach  den  im  fünften 
Abschnitte  anzugebenden  Methoden. 

Dieses  Verfahren  erleidet  beim  Zinnchlorid  und  Quecksilberchlorid, 
bei  den  Chlorverbindungen  des  Antimons  und  beim  grünen  Chromchlorflr 
Ausnahmen. 

K.  Aus  Zinnchloridlösung  würde  siilpetersaures  Silberoxyd  neben 
Chlorsilber  Zinnoxyd  -  Silberoxyd  niederschlagen.  Man  versetzt  daher 
eine  solche  zur  Ausfällung  des  Zinns  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
schwefelsaurem  Natron  oder  salpetersaurem  Ammon,  läset  absitsen,  de- 
cnntirt  und  filtrirt  (vergl.  §■  Vi6.  1.  b.)  und  fällt  im  Filtrat  das  Chlor 
durch  Silberlösung.  Löwenthal,  von  welchem  diese  Methode  herrfihrt, 
hat  ihre  Genauigkeit  bewieset)*). 

ß.  Aus  Quecksilbcrchloridlösung  Tnllt  bei  Zusatz  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  «juecksilberliiiltigos  Chlorsilber  nieder.  Man  fällt  da- 
her zunächst  das  Quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff,  der  in  gehörigem 
Üebersciiuss  anzuwenden  ist,  and  bestimmt  das  Chloi  im  Filtrate  nach 
§.  169. 

Y-  Auf  die  in  ß.  angegebene  Art  zerlegt  man  auch  die  Chlor- 
Verbindungen   des   Antimons.     Die  Ausscheidung  basischen  Solies 

*)  Joarn.  t.  pnkt.  Chcm.  CC.  371. 
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bei  Zosati  von  Wasser  liisst  sich  dorch  Zusatz  von  etwas  Weinsäare  ver- 
meiden. 

d.  Ans  der  Losung  des  grfinen  Ghromchlorürs  wird  durch  Sil- 
'»erlosung  nicht  alles  Chlor  ausgefällt  (P^ligot).  Man  schlägt  daher 
-^^Tit  das  Chrom  durch  Ammon  nieder,  filtrirt  nnd  fällt  im  Filtrat  das 
Chlor  nach  I.  a. 

b.  In  unliMehm  (Mormeiaüm. 

a.  In  solchen,  welche  sich  in  Salpetersäure  losen.  Man 
ringt  durch  die  genannte  Säure  ohne  Anwendung  von  Wärme  in  Lo- 
nng  und  verfährt  nach  I.  a. 

ß.  In  solchen,  welche  sich  in  Salpetersäure  nicht  lösen 
Clilorblei,  Chlorsilber,  Quecksiiberchlorür). 

\x  Chlorblei  zerlegt  man  durch  Digestion  mit  doppelt  kohlensauren 
Alkalien  nnd  Wasser.  Verfahren  genau  wie  bei  der  Zerlegung 
des  sehwefelsauren  Bleiozyds  (§.  132.  II.  b.  ß,). 

bb.  Chlorsilber  glüht  man  in  einem  Porzellantiegel  mit  3  Thln.  koh- 
lensaaren  Natron -Kalis  bis  zum  Zusammensintern.  Beim  Behan- 
deln mit  Wasser  bleibt  das  metallische  Silber  ungelöst,  in  Lösung 
hat  man  Chloralkalimetall,  mit  welchem  nach  II.  a.  zu  verfah- 
ren ist. 

Auch  dorch  Digestion  mit  reinem  Zink  und  verdünnter  Schwe- 
i'elsättre  kann  man  Chlorsilber  leicht  zerlegen.  Das  ausgeschie- 
dene metallische  Silber  lässt  sich  als  solches  wägen  (man  prüfe 
später,  ob  es  sich  klar  in  Salpetersäure  löst),  in  der  entstandenen 
Chlorzinklösung  bestimmt  man  das  Chlor  nach  IL  a. 

i!C.  Quecksiiberchlorür  zerlegt  man  durch  Digestion  mit  Natron-  oder 
Kalilauge.  Im  Filtrat  bestimmt  man  die  Salzsäure  nach  IL  a. 
Das  Oxydul  löst  man  in  Königswasser  und  bestimmt  das  Queck- 
silber nach  {.  118. 

c.  Die  löslichen  Chlorverbindungen  der  Metalle  der  vierten^  ßinflen 
'"^  »echsten  Gruppe  können  alle  auch  durch  Schwefelwasserstoff,  bezie- 
mnggweise  Schwefelammonium  zerlegt  werden.  Die  Salzsäure  bestimmt 
"^an  alsdann  im  Filtrate  nach  §.  169. 

d.  In  vielen  Chlormetallen  (z.  B.  denen  der  ersten  und  zweiten 
Omppe)  kann  das  Chlor  auch  aus  dem  Verluste  oder  in  einer  besonderen 
Portion  bestimmt  werden,  indem  man  die  Basis  durch  Abdampfen  mit 
^f'bwefelsäure  nnd  Glühen  in  schwefelsaures  Salz  verwandelt  und  als  sol- 
ches wägt  (Diese  Methode  ist  unzulässig  bei  Chlorsilber  und  Chlorblei, 
Welche  nur  schwierig  und  unvollkommen,  sowie  bei  Quecksilberchlorid 
luid  Zinnchlorid,  welche  nicht  oder  fast  nicht  durch  Schwefelsäure  zer- 
legt werden.) 
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Anhang:     Bestimmung  des  Chlors  im  freien  Zustande. 

§.  142. 

Die  Bestimniung  des  Chlors  im  freien  Zustande  kann  nach  gewichts- 
analytischen  wie  nach  maassanalytischen  Methoden  ausgefiihrt  werden. 
Die  letzteren  verdienen  in  den  meisten  Fällen  den  Vorzug.  Von  den 
sehr  zahlreichen  Methoden  führe  ich  nur  die  besten  an*). 

1.    Maassanalytische  Methoden. 

a.  Mit  Jodkalium  und  Jod  (nach  Bunsen).  Man  bringt  diiB 
Chlor  —  gasformig*  oder  in  Wasser  gelöst  —  mit  einer  überschössigen 
Lösung  von  Jodkalium  in  Wasser  zusammen  (vergl.  130  d.  ß.).  Je- 
des Aequivalent  Chlor  setzt  1  Aeq.  Jod  in  Freiheit.  Bestimmt  man  die- 
ses nach  der  in  §.  146  beschriebenen  Methode,  so  kennt  man  somit  auch 
die  Menge  des  Chlors  und  zwar  mit  der  grössten  Genauigkeit. 

b.  Mit  arsenigsaurem  Natron  und  Jod  (nach Fr. Mohr,  etwas 
modificirt).     Man  hat  nöthig: 

aa.  Eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium,  deren  Gehalt  an  Jod  aufs 
Genaueste  bekannt  ist.  —  Man  benutzt  dieselbe,  welche  auch  zu 
der  Bunsen' sehen  Jodbestimmung  etc.  dient,  vergl.  §.  146.  Sie 
enthält  im  Cubikcentimeter  etwa  0,005  Grm.  **)  Jod,  und  wir  wollen 
ihr  für  die  folgende  Auseinandersetzung  diesen  Titre  geben.  Er 
entspricht,  auf  Chlor  berechnet,  0,00139  Grm.  Chlor. 

bb.  Eine  Lösung  von  arsenigsaurem  Natron.  Man  bereitet  sie,  indem 
man  5  Grm.  reine  arsenige  Säure  mit  10  Grm.  doppelt  kohlen- 
saurem  Natron  und  Wasser  kocht,  bis  klare  Lösung  erfolgt  ist,  dann 
mit  Wasser  zu  1  Litre  verdünnt.  Diese  Lösung  hat  anfangs  einen 
genauen  Titre.  Man  kann  sich  aber  nicht  darauf  verlassen,  duss 
sie  ihn  behält.  Das  arsenigsaure  Natron  zieht  nämlich  unter  Um- 
ständen, die  noch  nicht  vollkommen  klar  gestellt  sind,  bald  rascher, 
bald  langsamer,  bald,  wie  es  scheint,  auch  gar  nicht,  Sauerstoff  nn^ 
der  Luft  an  und  geht  mehr  oder  weniger  in  arsensaures  Natron 
Über  •••). 


•)  Vergleiche  auch  den  BpecicUen  Theil,  Abschnitt  Chlorimetric  §.  224. 

**)  Die  Anwendung  emcr  JodlÖsung,  wie  sie  Mohr  vorschreibt,  welche  nur  *  i«^ 
Aeq.,  d.i.  1,2G9  Qrm.  im  Liter  enthält,  scheint  mir  unbequem.  Man  muss  dniin 
fast  bei  Jedem  Versuche  die  Bürette  mehrmals  füllen.  Aus  den  von  Mohr  mit« 
gethcilten  Versuchen  crgiebt  sich  auch,  dass  er  selbst  in  der  Regel  eine  conccn- 
trirtere  Lösung  angewendet  hat. 

***)  Fresenius,  Anna].d.  Chem.u.  Pharm.  93.384.  —  Fr.  Mohr,  daselbst  94.  2V2. 
~  W.  Mayer,  daselbst  101.  2G6. 
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JedeVenQchffreihe  beginnt  man  daher  damit,  die  Besiehong  zwischen 
der  Ltosang  des  arsenigsanren  Natrons  und  der  Jodlösung  festzustellen,  nnd 
betrachtetstetsdenbekanntenGehaltder  Jodlösung  als  Grundlage.  —  Man 
tnisst  zu  dem  Ende  lOCC.  der  Arsenlösung  ab,  verdünnt  sie  etwas,  fügt  lOGC. 
einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Natron,  dnnn  ein 
wenig  Stärkekleister  hinzu  und  lässt  von  der  Jodlösung  eintröpfeln,  bis 
»Reibende  Blaufärbung  eingetreten  ist  Nehmen  wir  an,  wir  hätten  zu 
10  CC.  der  Lösung  von  arsenigsaurem  Natron  26  CG.  Jodlösung  gebraucht 

Soll  nun  der  Chlorgehalt  im  Chlorwa^ser  bestimmt  werden,  so  misst 
jian  eine  bestimmte  Menge  der  arsenigsauren  Natronlösung  ab,  sagen 
▼ir  30  CC,  fögt  eine  etwa  gleiche  Menge  einer  kalt  gesättigten  Lösung 
vtm  doppelt  kohlensaurem  Natron  hinzu  und  lässt  alsdann  die  abgemes- 
sene oder  abgewogene  Quantität  Chlorwasser,  sagen  wir  20  Grm.,  ein- 
'^ieasen.  (Natürlicherweise  muss  die  Lösung  des  arsenigsauren  Natrons 
-orwalten.  Ob  dies  der  Fall,  erkennt  man,  indem  man  ein  Tröpfchen  der 
Klilsdigkeit  auf  Jodkaliumstärkepapier*)  bringt,  welches  dadurch  nicht  ge- 
•iut  werden  darf.  Sollte  Bläuung  desselben  eintreten,  so  miisste  noch  eine 
«tritere  gemessene  Menge  der  Lösung  des  arsenigsauren  Natrons  hinzuge- 
j^t  werden.)  Man  versetzt  jetzt  mit  etwas  Stärkekleister  und  fügt  von 
>r  Jodlösung  hinzu,  bis  eben  bleibende  Bläuung  eintritt.  Nehmen  wir 
<n.  wir  hätten  gebraucht  15  CC.  Jodlösung.  —  Man  ersieht,  dass  die 
LKfferenz  zwischen  der  Jodlösung,  welche  man  zu  der  genommenen 
Lr^song  von  arsenigsaurem  Natron  gebk*aucht  haben  wQrde  (im  vorliegen* 
i'-n  Beispiel  78  CC,  denn  10  :  26  =  30 :  78),  und  der,  welche  man  jetzt 
—  nach  dem  Zusätze  des  Chlorwassers  —  wirklich  gebraucht  hat  (im  vor- 
^^rgenden  Falle  also  78  —  15  =  63  CC.)  das  Maass  für  das  vorhandene 
Uilor  abgiebt,  wobei  natürlich  1  Aeq.  Jod  r=  126,88  einem  Aequivalent 
liilorr=  35,46  entspricht  Bei  unserem  Beispiele  enthält  nun  die  weniger 
»brauchte  Jodlösung  63  X  0,005  Grm.,  d.  L  0,315  Grm.  Jod,  und  ent- 
spricht —  da  wir  gleich  anfangs  die  Jodroenge  auf  Chlor  berechnet  hatten 
'  63  X  0,00139  =  0,08757  Grm.  Chlor.  Da  diese  Menge  b  20  Grm. 
t'lilorwasser  enthalten  war,  so  enthalten  lOOGrm.  0,43785  Grm.  Chlor. — 
Entwickelt  sich  das  zu  bestimmende  Chlor  als  Gas,  wie  dies  z.  B.  bei 
•W  Analyse  der  Chromsäure  (§.  130.  d./3.)  oder  der  Hyperozyde  der  Fall 
i^,  so  bedient  sich  Fr.  Mohr  des  folgenden  Absorptionsapparates, 
Fig.  71  a.  f.  S.  Der  grosse  Kolben  fasse  etwa  1  Liter,  die  in  seinem 
K(irk  befestigte  weitere,  oben  offene  Röhre  ist  mit  Glasstücken  gefüllt. 

Man  bringe  in  den  Kolben  eine  überschüssige  Menge  von  arsenig- 
saorer  Natronlösung  und  giesse  durch  das  mit  Glasstücken  gefällte  Bohr 
ebe  hinlänglich  bedeutende   Menge    kohlensaurer    NacronlÖsung   hinzu. 


';  Man  bereitet  dies,  indem  man  3  Grm.  reine  Kartoffelstärke  mit  250  CC.  kalten 
Wassers  anrührt,  damit  unter  Umrühren  kocht,  die  Lösung  von  1  Grm.  Jod- 
kalium und  1  Grm.  kr^rstallisirtem  kohlensauren  Natron  hinzufügt,  das  Ganze 
auf  etwa  500  CC.  Terdünnt,  mit  dieser  Lösung  feines  weisses  Druckpapier  trankt 
uad  et  trocknen  liUtt. 
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Uer  kleine  Kolben  dienl  als  Knlwickelungsgefäss;  man  kocht  darin  z.H. 
du»  chromsaiire  Snlz  mit  starker  Salzgäui'u,  Siibüld  die  GiieentwickeluoK«- 
Fig.  71. 


röhre  der  ganzen  Länge  nach  heisa  geworden  ist,  der  Inhalt  dea  gnxieen 
Kolbens  stark  zu  bmnsen  beginnt  (ein  Zeichen,  dnsg  Chlor waaMratoff  über- 
geht) und  die  Dämpfe  unter  knatterndem  GeräuB<-h  verschluokl  werden, 
schliesHt  man  den  kleinen  Kautschuks  cht  auch  durch  den  Quetschhahn,  nioimt 
unmittelbar  darnach  die  Lampe  weg  und  entfernt  dann  auch  die  Bfihre, 
weiche  vom  kleinen  Kölbchen  bis  zum  Katitachnksch laue b  führt. —  Nkoh- 
dem  man  die  Glasscherben  vollständig  in  den  Kolben  abgespült  hat,  Ibst 
man  denselben  noch  unter  massigem  Umschiltteln  einige  Zeit  st«hen,  bit 
er  vollkommen  kalt  geworden  ist.  Jetzt  nimmt  man  auch  die  in  die  . 
Flüssigkeit  führende  Köhre  weg,  spült  sie  in  den  Kolben  ab,  fügt  et«aa 
Stärk ekleister  hinzu  und  dann  Jodlosnng  bis  zur  Blaufärbung.  Die  Eod- 
roaction  darf  nur  dann  als  gültig  angesehen  werden,  wenn  ^ie  durch  hinzu- 
gefügte Lösung  von  einfach ,  besser  von  doppelt  kohlensaurem  Natron 
nicht  verschwindet.  —  Beim  Auseinnndemehmcn  des  Apparates  darf 
weder  der  grosse  noch  der  kleine  Kolben  einen  Chlorgemch  wahmehmeo 
lassen,  sonst  ist  der  Versuch  zu  verwerfen.  —  Um  einigermoasaen  einen 
Maoasstab  (tir  die  zu  nehmenden  Quantitäten  zu  geben,  bemerke  ich,  dass 
man  z.  B.  von  saurem  chromsauren  Kali  0,2  bis  0,5  Grm.  nehmen  kann 
and  dann  etwa  40  bis  101)  CC.  der  Lösung  von  araenigoaurem  Natron 
Forzusch  lagen  hütte. 
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Bemerkung  tu  a  and  b. 

Vergleieht  man  die  beiden  in  a.  and  b.  beschriebenen  Methoden  anf- 
rserksam,  so  erkennt  man,  dass  man  bei  der  ersten  die  Menge  Jod  la 
oeittimmen  hat,  welche  durch  Chlor  in  Freiheit  gesetzt  worden  ist,  w&hrend 
3tao  bei  der  zweiten  gerade  umgekehrt  nicht  mit  der  arsenigen  Säure 
za  thun  hat,  welche  oxydirt  worden  ist,  sondern  mit  derjenigen,  welche 
im  Ueberschnss  vorhanden  war  und  nicht  oxydirt  worden  ist  Ist  dies 
loch  zienalich  gleichgültig,  wenn  grössere  Mengen  yon  Chlor  in  Betracht 
kommen,  so  ist  es  dagegen  von  grossem  Belang  bei  kleinen,  namentlich 
bei  anvermuthet  kleinen,  bei  denen  also  doch  ziemlich  viel  arsenigsaure 
Kstronlösong  zur  Anwendung  kam;  denn  alsdann  kann  es  leicht  vor- 
kommen, dass  die  kleine  Differenz,  welche  in  der  Grenze  der  Beobach- 
;iiDgsfehler  liegt,  und  die  gerade  im  vorliegenden  Falle  wegen  des  onbe* 
«timmten  Zusatzes  von  kohlensaurem  Natron  sich  leicht  bis  zu  0,5  CC. 
Steigern  kann,  Vioi  Va  u°^  selbst  noch  mehr  der  überhaupt  erhaltenen 
Diferenz  der  Jodiösungsmengen  ist,  so  dass  alsdann  die  Resultate  um 
I(|,  20  and  mehr  Procente  von  der  Wahrheit  abweichen. 

Ans  diesem  Grunde  kann  ich  zur  Bestimmung  kleinerer  Chlor* 
sengen  nur  die  unter  a.  angeführte  Bunsen'sche  Methode  empfehlen. 

c    Mit  Eisenozydullösung  und  übermangansaurem  Kali. 

Man  bringt  das  Chlor  mit  einer  überschüssigen  Losung  von  Eisen- 
olorur  oder  schwefelsaurem  Eisenoxydul-Ammon  von  bekanntem  Gehalt 
zQiammen,  lässt  in  einer  mit  einem  Glass'topfen  versehenen  Flasche  einige 
Zeit  stehen  und  bestimmt  dann  das  noch  als  Chlorür  oder  Oxydul  vor- 
üsodene  Eisen  mit  Chamäleonlösung  (§.  112).  Bei  der  Berechnung  hat 
3isn  zu  bedenken,  dass  2  Aeq.  Eisenchlorür  durch  1  Aeq.  Chlor  in  Chlorid 
verwandelt  werden.  Diese  Methode  eignet  sich  wohl  zur  Bestimmung 
itt  Chlors  im  Chlorwasser,  weit  weniger  aber  zur  Bestimmung  gasförmig 
9ch  entwickelnden  Chlors,  weil  die  Absorption  des  Chlors  durch  die  Eisen- 
eUorfirlÖaung  relativ  langsam  erfolgt. 

2.     Gewichtsanalytische  Methode. 

Mao  bringt  die  auf  Chlor  zu  prüfende  Flüssigkeit,  welche  frei  von 
Sdiwefela&are  sein  muss,  z.  B.  80  Grm.  Chlorwasser,  mit  einer  etwas 
iberschüssigen  Menge  von  unterschwefligsaurem  Natron ,  z.  B.  0,5  Grm., 
in  einem  Stdpselglase  zusammen,  verschliefst  letzteres  und  stellt  es  kurze 
Zeit  w»nn.  Der  Geruch  des  Chlors  ist  alsdann  verschwunden.  Man 
erhitzt  jetzt  mit  etwas  überschüssiger  Salzsäure  zum  Sieden,  um  das  über- 
mässige unterschwefligsaure  Natron  zu  zerstören,  filtrirt  und  bestimmt 
im  Fütrat  die  Schwefelsäure  mit  Baryt  ({.  132).  1  Aeq.  Schwefelsäure 
entspricht  2  Aeq.  Chlor  (Wicke*). 


*)  AimaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  99.  99. 
Fr«ft««iiif,  quatltAtiv«  AiialyM.  22 
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Ist  in  einer  Flüssigkeit  Salzsäure  oder  ein  Chlormetall 
und  freies  Chlor  enthalten,  so  lässt  sich  das  gebundene  Chlor  neben 
dero  freien  in  folgender  Weise  bestimmen,  a.  Man  versetzt  einen  gewo- 
genen Theil  der  Flüssigkeit  mit  überschüssigem  Ammon*).  Ks  entweicht 
Stickgas  und  die  Auflösung  enthält  alles  frei  vorhanden  gewesene  Chlor 
als  Chlorammonium  (3  Cl  +  4  N  H3  =  N  +  3  [N  H4  .  Cl]).  Dorch 
Fällung  mit  Silberlösung  erfahrt  man  daher  die  Gesammtmenge  des 
Chlors.  Bestimmt  man  jetzt  in  einer  zweiten  gewogenen  Portion  die 
Menge  des  freien  Chlors  mittelst  Jodkaliums,  oder  nach  einer  anderen 
der  angegebenen  Methoden,  so  ergiebt  die  Differenz  die  Quantität  des 
gebundenen.  —  b.  Man  versetzt  einen  gewogenen  Theil  der  Flüssigkeit 
mit  wässeriger  schwefliger  Säure,  so  dass  letztere  vorwaltet,  säuert  mit 
Salpetersäure  an  und  fallt  die  Gesammtmenge  des  Chlors  als  Chlorailber. 
Im  Uebrigen  verfahrt  man  wie  in  a. 


Nachdem  wir  gesehen  haben,  wie  einfach  und  genau  sich 
Chlor  mit  Hülfe  der  Bunsen' sehen  und  bei  grösseren  Mengen  aneh 
mittelst  der  Mohr'schcQ  Methode  bestimmen  lässt,  ergiebt  sich  leicht, 
dass  alle  Oxyde  und  Superoxyde,  welche  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure 
Chlor  liefern,  in  der  Art  analysirt  werden  können,  dass  man  sie  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  erhitzt  und  das  entwickelte  Chlor  bestimmt. 

In  Betreff  der  Ausführung  vergleiche  die  in  §.  130.  d«  ß.  and  in 
§.  142.  b.  gemachten  Angaben. 

§.   143. 

2.     Bromwasserstoffsäure. 
L     Bestimmung. 

a.  Hat  man  freie  Brom  wasserstoffsäure  in  Lösung,  so  fällt  man  mit 
Silberlösung  und  verfährt  in  allen  Stücken  wie  bei  Chlor,  §.  141.  Eigen- 
schaflen  des  Bromsilbers  §.  94.  2.  —  Resultate  völlig  genau. 

b.  Colorimetrische  Methode  nach  Heine**).  Man  macht 
das  Brom  durch  Chlor  frei,  nimmt  es  in  Aether  auf,  vergleicht  die  Ld* 
sung  mit  einer  ätherischen  Bromlösung  von  bekanntem  Gehalt  in  Betreff 
ihrer  Farbe  und  findet  so  die  Brommenge.  Fehling***)  prüfte  dies  Ver- 
fahren und  erhielt  befriedigende  Resultate.     Man  ersieht,  dass  man  den' 


*)  Versetzt  man  Chlorwasser  geradezu  mit  SilberlösuDg,  so  erhält  man  nur  %  des 
Chlors  als  ChlorsUber:  6  Cl  +  GAgO  ==  5AgCl  +  AgO,  CIO,  (H.  Rose, 
Weltzien,  Annal  d.  Chem.  u.  Pharm.  91.  45). 

**)  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  8G.  184,   zur   Bestimmung  des  Broms  in  MatterUiigai 
Torgeschlagen  und  dienlich. 
)  Jonm.  t  prakt.  Chem.  45,  269. 
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Bromgehalt  der  FlÜBsigkeit  einigermaassen  kennen  moss,  ehe  man  es  an- 
wenden  kann.  Da  die  von  Fehling  geprüfte  ßoole  in  60  Grm.  höch- 
stens 0,02  Grm.  Brom  enthalten  konnte,  so  stellte  er  sich  10  Probelö- 
sungen dar,  indem  er  zn  je  60  Grm.  gesättigter  Kochsalzlösung  steigende 
Mengen  von  Bromkalinm  setzte  (von  0,002  Grm.  bis  0,020  Grm.  Bromge- 
halt). Zu  den  Probefiüssigkeiten  ward  ein  gleiches  Yolnmen  Aether  gesetzt, 
nnd  dann  Chlorwasser,  bis  die  Farbe  des  Aethers  nicht  mehr  dankler 
wurde.  (Da  es  von  grösster  Wichtigkeit  ist,  diesen  Punkt  genan  zu 
treffen,  indem  zu  wenig  wie  zu  viel  Chlor  die  Farbe  heller  erscheinen 
lasst«  so  stellte  Fehling  jede  Probeflüssigkeit  dreimal  dar  und  wählte 
die  dunkelste  zum  Vergleich.)  —  Von  der  zu  untersuchenden  Mutterlauge 
nimmt  man  jetzt  ebenfalls  60  Grm.  (am  besten  durch  Abmessen  zu  be- 
stimmen), setzt  dieselbe  Menge  Aether  zu,  wie  bei  den  Probeflüssigkeiten, 
imd  dann  Chlorwasser.  Jeder  Versuch  wird  mehrmals  wiederholt  Di- 
rectes  Sonnenlicht  ist  zu  vermeiden,  rasches  Operiren  erforderlich. 

c.  Kach  Figuier*).  Dies  Verfahren  beruht  darauf,  dass  in  einer 
Auflösung  von  Brommetall  1  Aeq.  Brom  ausgeschieden  wird,  wenn  man 
1  Aeq.  Chlor  (in  Form  von  Chlorwasser)  zusetzt,  sowie,  dass  Brom  eine 
wässerige  Lösung  gelb  färbt  und  beim  Kochen  leicht  entweicht,  so  dasa 
die  erst  gelbe  Lösung  wieder  farblos  wird. 

Man  titrirt  demnach  zunächst  das  Chlorwasser  im  Augenblicke,  de^ 
Anwendung,  indem  man  es  auf  eine  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  an* 
gesäuerte  Bromnatriumlösung  von  bekanntem  Gehalte  wirken  lässt  (odef 
nach   einer  der  im  §.  142  angegebenen  Methoden),  und  wendet  es  als^ 
dann  auf  die  Mutterlauge  an.     Man  erhitzt  diese  in  einem  Kolben  bn 
fast  zum  Kochen,  setzt  dann  Chlorwasser  aus  der  mit  schwarzem  Papier 
amhüllten  Bürette  zu,  erhitzt  etwa  8  Minuten,  wodurch  die  Flüssigkeit 
sieh  wieder  entfärbt,  lässt  2  Minuten  abkühlen,   tröpfelt  wieder  Chlor-' 
Wasser  zu  und  fahrt  so  fort,  bis  sich  die  Flüssigkeit  bei  weiterem  Zusatz* 
Ton  Chlorwasser   nicht  mehr  färbt.  —  Dauern  die  Versuche  mehrere- 
Stunden,  so  titrirt  man  das  Chlorwasser  zuletzt  nochmals  und  legt  den- 
mittleren  Gehalt  der  Berechnung  zu  Grunde.  —  Alkalische  Flüssigkeiten 
änd  mit  Salzsäure  etwas  anzusäuern.     Eisenoxydul,  ^fanganoxjdul,  Jod 
ond  organische  Materien  dürfen  nicht  zugegen  sein.    Mutterlaugen,  welche 
durch  letztere  gelb  gefärbt  sind,  verdampft  man  am  besten  zur  Trockne,* 
glüht  gelinde,  behandelt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  filtrirt.     Beim' 
Abdampfen  der  Lösungen  zur  Trockne  muss  kohlensaures  Natron  zuge- 
setzt werden,  weil  Chlor-  und  Brommagnesium  dabei  Chlor-  und  Brom- 
wasserstoff entweichen  lassen. 


*)  Axmal.  de  Chim.  et  de  Phys.  88.  303.     Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  54.  293,   eben- 
ItUs  sor  Beatimmung  in  Mutterlaugen  etc.  vorgeschlagen  und  anzuwenden. 
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II.     Treannng  dei  Broms  von  den  Hetallen. 

Die  Brommetalle  werden  geoftu  (o  wie  die  eDtipieciieiid«n  Chlor- 
melalle  aoal^sirt,  nnd  «war  lasien  sich  Bänirotliche  bei  Chlor  aater  ft.  —  d. 
iingefOhrte  Methodea  anwendeD.  Bei  Zerlegung  von  BrooiTerbindiingen 
durch  Schwefelsäure  (vergl.  {.  Ul.  11.  d.)  nehme  man  keine  PUtiotiagel, 
indem  diese  durch  da«  freiwerdeude  Brom  angegriffen  würden, 
Porzellantiegel. 


Anhang:    BeBtiinmung;  dee   freien  Broms. 
i.  144.  , 

Hat  man  Brom  in  wässeriger  LSsung,  oder  entwickelt  es  sich  gas- 
rCmiig,  10  kfinn  man  genau  so  verfahren  wie  bei  der  Bestimmnng  des 
freien  Chlors  (§.  142).  —  Eine  weitere  Methode  ist  von  Williame*) 
vorgesohlagen  worden.  Sie  grtlndet  sich  darauf,  doss  freies  Brom,  auf 
Terpentindl  wirkend,  eutßlrbt  wird,  indem  es,  Wasserstoff  sabstitnirend, 
in  die  Verbindung  eintritL  94  Thle.  Terpentinäl  (1  Aeq.)  ootflitMO 
79,97  Thle.  (1  Aeq.)  Brom.  Als  Frobefliissigkeit  dient  eine  Lösung  von 
völlig  reinem  Terpentinöl  in  absolutem  Alkohol.  Man  löse  20  Gnu. 
das  Oeles  mit  Alkohol  sii  200  CC.  auf.  Die  das  freie  Brom  enthaltende 
FlOssigkeit  befinde  sich  in  einem  Stöpselglase.  Man  tröpfelt  von  der 
FrobelösuDg  zu,  schüttelt,  tröpfelt  wieder  zn  etc.  bis  Entfärbung  eiagatreten. 
Je  114  CC.  entsprechen  8  Grm.  Brom.  Für  kleine  Brommeogen  mnss 
die  Frobelösung  verdünnter  angewendet  n-erden.  Die  von  Williams 
angedlhrten  Resultate  sind  befriedigend. 

Die  Bestimmung  freien  Brom^  neben  Brom  Wasserstoff  oder  Bron- 
laetalleu  geschieht  wie  bei  Chlor  angegeben  (§.  14-J  am  Bade).  —  Bei 
Zusatz  von  Ammon  zu  Brom  Ut  Voriicht  niSthig.  Soll  flüssiges  Brom 
durch  Ammon  in  Bromammnnium  übergeführt  werden,  so  (Ibergieiat  man 
dasselbe  in  einem  geräamigen  Kolben  mit  ziemlich  viel  Wasser  und  satst 
dann  das  Ammon  durch  eine  Trichterröhre  zu.  Das  entweichende  Stick- 
gas leitet  man  mittelst  eines  Schenkelrohrs  durch  verdünntes  Ammon, 
mischt  zuletzt  beide  Flüssigkeiten  und  verfahrt  wie  oben.  Auf  diese 
Art  beugt  man  mit  Sicherheit  jedem  Verlust  vor. 


')  Cbcm.  Gsi.   1SS4.  43S,  such  Joum.  C.  prakt.  Chem.  Gi.  UO. 
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§.  145. 
8.    JodwaBserstoffsäure. 

I.    Bestiminang. 

a.  Hat  niMi  JodwaMersloffiiäiire  in  Ldsuog,  ao  fallt  man  mit  talpe- 
tersanren  Silberoxjd  nnd  verehrt  genau  wie  bei  Ghlorwasserstoffaaare 
($.  141).    Eigenschaften  des  Jodailbers  {.  94.  3.    Resultate  völlig  genau. 

b.  Eine  andere ,  zuerst  von  Lassaigne  angegebene  Methode,  die 
jedoch  ledigUeh  bei  Scheidungen  der  Jodwasserstoffsaure  von  Chlor-  und 
Bromwasserstoffsaure  in  Anwendung  su  kommen  pflegt  nnd  für  diesen 
Zveck  hohen  Werth  hat,  ist  folgende:  Man  versetzt  die  mit  Salzsäure 
schwach  angesäuerte  Lösung  mit  Palladiumchlorürlösung,  so  lange  noch 
ÖB  Niederschlag  entsteht,  lässt  24  bis  48  Stunden  an  einem  warmen 
Orte  stehen  9  filtrirt  den  braunschwarzen  Niederschlag  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  ab,  wäscht  ihn  mit  warmem  Wasser  aus  und  trocknet 
bei  einer  Temperatur  von  etwa  70  bis  dO^'C,  bis  der  Niederschlag  con- 
^ntes  Gewicht  zeigt  Man  kann  das  Trocknen  sehr  beschleunigen,  wenn 
mn  Dach  dem  Aaswaschen  das  Wasser  mit  etwas  Alkohol  und  diesen 
nH  ein  wenig  Aether  verdrängt.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages 
iU,  3.  Die  Methode  giebt  bei  behutsamem  Trocknen  sehr  befriedigende 
Stfoltate;  trocknet  man  hingegen  nahe  bei  lOO^^C,  so  riecht  derNieder- 
<«Uag  nach  Jod  und  man  erleidet  einen  geringen  Verlust. 

Statt  das  PalladiurajodÜr  zu  trocknen  und  als  solches  zu  wägen, 
^  man  dasselbe  auch  in  einem  Porzellan-  oder  Platintiegel  (letzterer 
»ird  durch  die  Operation  nicht  angegriffen)  glühen  und  aus  dem  rück- 
^leibenden  metallischen  Palladium  das  Jod  berechnen  (H.  Rose). 

G.  Kerstin g*)  hat  auf  die  Fällbarkeit  des  in  Jodiden  enthalte* 
fien  Jods  durch  Palladiumohlorur  eine  maassanalytiache  Bestimmung  de^ 
lo<b  gegründet.     Dieselbe  erfordert: 

a.  Reine  Jodkaliumlösung  von  genau  Viooo  Jodgehalt.  Um 
sie  zu  bereiten,  löst  man  1,308  Grm.  geglühtes  Jodkalium  mit  Wasser 
20  1  Litre  auf. 

ß.  Saure  Palladiumchlorürlösung  von  Vssto  Palladiuroge«' 
^It.  Man  löst  1  Theil  Palladium  in  Königswasser  untei*  Erwärmen  auf, 
verdampft  bei  lOO^C.  zur  Trockne,  fügt  50  Thle.  concentrirte  Salzsäure 
Dod  2000  Thle.  Wasser  zu  und  lässt  klar  absitzen.  Die  genauere  Ge- 
i^lUbestimmung  geschiebt  mittelst  der  Jodkaliumlösung  auf  die  sogleich 
ZB  beschreibende  Weise. 

y»  Die  zu  prüfende  Jodidlösung.  —  Man  löst  die  Jodver- 
bindaog,  wenn  möglich,  in  Wasser,  bestimmt  auf  die  sogleich  zu  schil- 


*)  Anns].  (L  Chem.  u.  Pharm.  87.  2b. 
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dernde  Welse  den  Jodgehalt  annähernd,  verdOnnt  danach  die  fibrig«  Ltt- 
■nng  bis  zu  einem  angefahren  Jodgehalt  von  i/iooo  °i>d  beatimmt  sodann 
den  Gebalt  ^enan  (siehe  anten).  — 

Ist  die  Jodverbindung  in  Wasser  anlöslich  oder  in  Folge  freindar 
Beimengnngon  rat  directen  AnflSsung  nicht  geeignet,  so  destillirt  maa 
sie  mit  coocentrirter  Scbnefelsäure  in  einer  Betorte  mit  anfwSrt«  gerich- 
tetem Hals  und  eettt  das  ErhtUen  fort,  bis  sich  Schwefel säorehjrdrat- 
dämpfe  m  entwickeln  beginnen.  Man  triigt  Sorge,  dass  man  anfangt  ra 
20  bU  100  CC.  Flüesigkeit  etwa  20  CC.  (jodfiBie)  «nglUcbe  Sohwrfd- 
sinre  setzt.  Enth&lt  das  Destillat  freies  Jod.neban  JodwasaerBtoff,  so 
setzt  man  1  bis  2  Tropfen  dannea  Stärk ekleister*)  zu,  dann  soviel  w&as«- 
rige  schweflige  Sänre,  bis  die  Blaufärbung  eben  Terschwindet.  Eothtit 
es  schweflige  Saure  (wie  dies  z.  B.  bei  der  Destillation  jodhalügen  Drini 
mit  Schwefelsänre  der  Fall  ist),  so  fügt  man  ebenfalls  1  bis  ,2  Tropfsn 
Stärkekleister,  dann  vorsichtig  Chlorkalklöaang  su,  bis  die  FlOasi^Mit 
eben  blau  erscheint,  nnd  vertreibt  die  blaae  Färbung  wieder  durch  1  oder 
S  Tropfen  schwaches  schwefligsaares  Wasser.  —  Enthält  di«  L&snng 
eine  sehr  grosse  Menge  freier  Säuren ,  so  sättigt  man  diese  Ewn  Theil 
mit  Natronlauge. 

Äui/ührnng. 

Man  bringt  10  CC.  der  Palladinmlösnng  in  ein  weisses  HedieingUt 
von  100  bis  200  CC.  Inhalt,  verdQnnt  etwas  mit  Wasser,  verkorkt  leicht 
und  stellt  das  Glas  in  einen  Topf  mit  Wasser  von  60  —  lOO^C  — Nu 
giesst  man  aus  der  Bürette  von  der  Jodkaliuml&snng  zu,  schfittelt  tmd 
erwärmt  einige  Secnnden.  Von  der  bald  klar  abgesetzten  Flüssigkeit 
giesst  man  etwas  in  zwei  Proberöhrchen  ab,  so  dass  beide  etwa  3  Zoll 
hoch  gefüllt  sind.  Wenn  man  nun  in  das  eine  noch  etwas  Jodkalinm- . 
lösnng  tröpfelt,  so  kann  man  dnrch  Vergleichnng  mit  dem  anderen  gut 
sehen,  ob  dieselbe  noch  Bräunung  hervorbringt  Man  fügt  nnn  in  das 
Medicinglas  wiederum  Jodkaliumlösnng,  schüttet  die  Proben  wieder  hin- 
zu, verlabrt  nach  dem  Schütteln  aud  Klären  wie  zuvor,  nnd  setzt  dies 
fort,  bis  eine  neue  Menge  Jodkalium  keine  Forbang  mehr  erzeugt.  Za- 
letst  prüft  man  eine  filtrirte  Probe,  und  wenn  diese  weder  von  Palladiaro 
noch  von  Jodkalium  merklich  gebräunt  wird,  so  ist  der  Versuch  been- 
digt. —  Man  ersieht  leicht,  dass  man,  sofern  einmal  zuviel  Jodkalinn- 
ISiuDg  sollte  zugegossen  worden  sein,  wieder  1  CC.  PaUadiamlOsosg 
zasetzen  moss. 

Zar  anfäDglichen  genauen  Gehaltsbestimmnng  der  PalladinmlSsnng 
verfahrt  man  ganz  auf  dieselbe  Weise.  —  Je  100  CC.  der  verbrauchten 
Jodkalinm lüBung  (enthaltend  0,100Jod)  entsprechen  0,042  Grm.  Palladium. 

Nach  Kersting's  Versuchen  sind  aaf  diese  Methode  folgende  K&r- 

*)XetitinK  bereitet  denielb»  durch  Aufkochen  von  1  TbL  Stirks,   */„  Tbl. 
n^  Bebmtiiaan  nnd  U  Thln.  Wasser. 
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per  ohne  nachlheiligen  Einfiass:  Verdünnte  Salzs&nre,  Schwefelsänret 
Pho^phonäore,  Salpetersäure,  Essigsaare,  femer  die  neutralen  Kali-,  Na- 
tron*., Amraonsalze  dieser  Säuren,  ebenso  Chlorcalcium,  Chlorzink,  Blei- 
raeker.  Zacker,  Hamsänre,  das  Destillat  von  Urin  mit  Schwefelsänre, 
Alkohol,  Aether,  Stärkekleister,  Citronenöl.  Aach  Brornnatrinm  bei  Ge- 
genwart freier  Essigsäure.  —  Störend  wirken  Bromnatriuro  bei  Gregen- 
wart  freier  Mineralsänren,  besonders  beim  Erhitzen,  freie  Alkalien,  freies 
Chlor,  Brom,  Jod,  Cjan,  viel  Salpetersäure  in  der  Hitze,  schweflige  Sänre. 
Diese  Substanzen  lösen  Jodpalladioro  auf,  verhindern  also  die  Fällung. 

Die  angeführte  Methode  ist  in  meinem  Laboratorium  geprüft  wor- 
den und  hat  gute  Resultate  geliefert*).  — 

d»  Methode  von  A.  u.  F.  Dupr^  **).  Das  Princip  dieser  Methode  ist 
dasselbe,  welches  bereits  von  Oolfier-Besseyre***)  angewandt  worden 
ist;  es  besteht  darin,  dass,  wenn  man  zu  einem  Jodmetalle  Chlorwasser 
(oder  Chlomatronlösung)  fügt,  durch  das  erste  Aeq.  Chlor  Jod  in  Frei- 
heit gesetzt  wird,  welches  dann  durch  5  weitere  Aeq.  Chlor  in  Ffinffach- 
Chlorjod  übergeht  Während  Golfier-Bessejre  Stärkekleister  zufügt, 
am  den  Uebergang  zu  erkennen,  bedienen  sich  A.  u.  F.  Dupr6  mit  weit 
besserem  Erfolge  des  Chloroforms  oder  Schwefelkohlenstoffs,  welche  so- 
wohl darch  freies  Jod,  wie  durch  alle  Verbindungen  des  Jods  und  Chlors 
intensiv  violett  gefärbt  werden,  die  weniger  als  5  Aeq.  Chlor  enthalten.  — 
Cm  den  Zweck  zu  erreichen,  kann  man  zwei  verschiedene  Wege  wählen. 

ex.  Man  versetzt  einige  Litre  Wasser  mit  etwas  Chlorwasser  und  be- 
«timrot  den  Chlorgehalt  der  so  entstandenen  Flüssigkeit  nach  §.  142. 

Man  bringt  jetzt  die  auf  ihren  Jodgehalt  zu  prüfende  Flüssigkeit 
(and  zwar  eine  Quantität,  welche  nicht  mehr  als  etwa  10  Milligrm.  Jod 
«nthält)  in  ein  Stöpselglas,  fiigt  einige  Grammen  reines  Chloroform,  oder 
reinen  C^chwefel-  und  schwefelwasserstoffTreien)  SchwefelkohlenstoflT  zu 
und  lasst  unter  abwechselndem  heftigem  Schütteln  so  viel  von  der  titrirten 
Chlorlösung  allmählich  eintröpfeln,  bis  die  violette  Farbe  des  Chloroforms 
odor  SchwefelkohlenstoflFs  eben  verschwunden  ist,  welcher  Punkt  mit  grosser 
Schärfe  getroffen  werden  kann.  6  Aeq.  verbrauchten  Chlors  entsprechen 
1  Aeq.  Jod. —  Einfacher  noch  gestaltet  sich  die  Methode,  wenn  man 
den  Wirkungswerth  des  verdünnten  Chlorwassers  in  der  Art  feststellt,  dass 
man  es  erst  auf  eine  bekannte  Menge  Jodkalinm  (etwa  10  CC.  einer 
Lösung,  welche  in  1  CC.  0,001  Grm.  Jod  enthält,  siehe  §.  145.  e.  tt.% 
dann  anf  die  auf  ihren  Gehalt  an  Jodmetall  zu  prüfende  Flüssigkeit  wirken 
'lisst.  Die  erstverbrauchte  Menge  Chlorwasser  verhält  sich  alsdann  zu 
der  bekannten  Menge  Jod  wie  die  zuletzt  verbrauchte  zu  der  unbekannten. 

Sind  die  Jodmengen,  welche  vorhanden  sind,  so  erheblich,  dass  man 


^Ueber  Herapath's  auf  der  Panadhunreaetion  beruhende  colorimetrisohe  Me&ode 

dehe  Journ.  f.  prakt.  Chem.  60.  318. 
**)  Aaaal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  94.  365. 
***)8chwart,  Anleilang  zur  Maaamnaljse,  1858.  8.  114. 
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die  durch  aiugeGcbiedenes  Jod  bedingte  Färbung  dar  FlUuigkoit  kIuhi 
$0  deutlich  erkennen  kann,  tp  tat  es  fBrdernder,  wenn  mut  CUorofona 
oder  ScbwefelkoblenstofF  erst  dann  siuetzt,  wenn  die  entstandeoe  Fftrbnng 
durch  weiteren  Zusati  des  Chlorwaaser«  achon  fast  wieder  Tersohwoii- 
den  isL 

DuB  bei  dieser  MeÜiode  alle  Substanien  ansgeBchlossen  Min  mllsMii, 
auf  welche  freies  Chlor  oder  Jod  wirken  kann,  Tarsteht  sich  von  aelblt; 
es  dürfen  eoroh  namentlich  auch  organische  Materien  nicht  sagegen  Min. 
Sind  letztere  —  wie  dies  in  Mutterlangen  gewöhnlich  der  Fall  ist  —  an- 
wesend, so  wendet  man  am  besten  dai  Verfahren  ß  an. 

ß.  Man  ver^etft  die  auf  ihren  Jodgehalt  zu  prüfende  Flüssigkeit  so 
laDge  mit  verdünntem  Chlorwasser  von  unbekanntem  Gehalt,  bis  die  Ent< 
färbung  des  gleich  anfangs  zugesetzten  Chloroforms  oder  Schwefel kohlwi- 
Stoffe  eben  eingetreten  ist.  Bei  dieaemPunkte  ist  allesJod  in  JCls  ttbeik 
gegangen.  Jetzt  fUgt  man  JodkalinmISsung  in  mässigwn  UebenohoM 
binzn  und  erhält  hierdurch  für  je  1  Aeq.  J  Clg  6  Aeq.  freies  Jod,  wdohas 
in  der  Jodkalium  enthaltenden  Flüssigkeit  gelöst  bleibt.  Man  bestimmt 
nunmehr  dieses  in  Freiheit  gesetzte  Jod  naoh  {.  146,  dividirt  die  ge- 
fundene Menge  mit  6  und  erfahrt  so  den  gesuchten  Jodgehalt. 

Ueber  die  Modi Scationen  desDuprö'schen  Verlabrensi  welche  durch 
die  Anwesenheit  von  Brommetallen  bedingt  werden,  siehe  f.  169. 

Das  Verfahren  eignet  sich  namentlich  zur  Bestimmung  sehr  kleiner 
Jodmengen.  Die  Controlanalysen,  welche  A.  und  F.  Dupr^  mitgatheilt 
haben,  entsprechen  den  strengsten  Anforderungen  *)■ 

e.  Methode,  welche  auf  Abscheiduug  des  Jods  aus  Jodwasserstoflhiure 
oder  Jodmotallen  durch  Destillation  mit  Eisenchlorid  beruht,  naoh 
Duflos. 

Erhitzt  man  Jodwasserstoffsäure  oder  ein  Jodmetall  mit  reiner  Eisen- 
chlorldlOsung  in  einem  Destillirkolben,  so  entweicht  alles  Jod  mit  den 
Wnsserdämpfeu,  während  Eisenchlorür entsteht  (Fe, Ol,  -\-  HJ^Fe,Cl, 
-j-  HCl  -|- J).  Hftn  fängt  das  übergehende  Jod  entwederin  Jodkaliumlösnug 
oder  in  einer  gemessenen  Menge  einer  tjtrirten  Lösung  von  arsenigsaurem 
Natron  auf  und  bestimmt  seine  Menge  nach  §.  146. 

Zur  Controle  kann  man,  nach  dem  Vorschlage  von  Schwarz**), 
im  Destillat ionsritckstande  das  entstandene  Eisenohlorür  mit  Chamlileon- 
Irrung  be'Hmmcn.  2  Aeq.  Eisen,  welche  im  Zustande  des  Chlorürs  vor- 
Imn-Ien  sind,  enl^prechcn  1  Aeq.Jod.  —  Bei  Anwendimg  dieser  Methode 
ist  zu  bencht'jn,  das!"  des  Hisenchlorid  frei  von  Chlor,  von  SalpetersKure 
und  von  Chlnrür  sein  inn^ii.     Man  bereitet   e!>  am  besten   aui>  Eisenoxyd 

•}  Weniger  bequem  ist  die  ähnliche  Methode  von  Luca  (Compt.  rend.  87,  BGG.  — 
Joara.  r.  prakl.  CbsiD.  Gl.  187),  wobei  man  das  JodmeOU  mii  litrirteDi  BromwMser 
lerseut  und  du  End"  der  Resctinn  danin  ertenni.  dum  neu  nugetotilcs  Chlciro- 
forni'  bei  Zosati  vor  mehr  Bromwasicr  keine  Färbung  raohr  annimmt.  Vorgl. 
«DchCaiiBec« (Annal.de Cbim.  pbys.  4M8S.  —  I.iebig-Kopp'«  .1.  It.] AK.  790). 
")  Dessen  Anleitung  lur  Msaiia&«iv>p,  Hai-h'rspe.  1X53.  S.  30. 
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i\  SalssiMire.     Dm  Bohr,  welches  die  Joddimpfe  in  die  yorgeichlagene 
-iekeit  führt,  braucht  in  letetere  nicht  einsatsuchen. 
Die  von  Moride  angegebene  Methode,  Jod  abEoec beiden,    siehe 


\K 


U.     Trennung  des  Jods  von  den  Metallen. 

Die  Jodmetaile  werden  in  ähnlicher  Weise  wie  die  entsprechenden 
L  lüormetalle  analjsirt  Will  man  in  Jodalkalimetallen,  welche  freies  AI« 
•vali  enthalten,  das  Jod  als  Jodsilber  fallen,  so  sättige  man  zuerst  das  freie  Al- 
kali beinahe  ganz  mit  Salpetersäure,  fäge  dann  überschüssige  Silberldsung 
und  endlich  Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren  Beaction  zu.  Fügt  man 
von  Anfang  überschüssige  Säure  zu,  so  kann  sich  freies  Jod  ausscheiden, 
welches  von  Silberlösung  nicht  vollständig  in  Jodsilber  yerwandelt  wird. 

In  Bezug  auf  die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  ist  zu  erwähnen,  dass 
man  viele  zweckmässiger  durch  Kochen  mit  Natron-  oder  Kalilauge  zer- 
setzt, als  in  verdünnter  Salpetersäure  löst,  weil  sich  hei  letzterem  Ver- 
fahren leicht' Jod  ausscheidet.  Dies  gilt  namentlich  von  Kupfer-,  Palladium- 
ood  Quecksilberjodür.  —  Bei  den  in  Wasser  löslichen  Verbindungen  kann 
man  das  Jod  auch  als  Palladiumjodür  fällen.  Endlich  steht  es  fast  in 
allen  Fällen  frei,  in  einer  Portion  der  Verbindung  die  Basis  zu  bestimmen, 
indem  man  jene  mit  concentrirter  Schwefelsäure  durch  Erhitzen  zerlegt, 
lo  einer  zweiten  das  Jod,  indem  man  die  Methode  I«  e.  anwendet 

Anhang:   Bestimmung  des  freien  Jods. 

§.  146. 

1.  Nach  Bunsen*). 

a.  Prineip.  Die  Grandlage  und  Theorie  dieser  einfacheu,  schö- 
nen und  genauen  Methode,  auf  welcher  bekanntlich  eine  grosse  Menge 
TOD  Bestimmungsweisen  beruhen,  ist  folgende: 

o.  Jod  und  schweflige  Säure  zersetzen  sich  bei  Gegenwart  von  Was- 
ser zu  Jodwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure  (J  -f-  HO  -f-  SOj  =  JH 
4-  SOs);  andererseits  zersetzen  sich  aber  auch  Schwefelsäure  und  Jod- 
▼asserstoff  in  Jod,  schweflige  Säure  und  Wasser  (JH  -|-  SOg  =  J  -f- 
HO  -(-  SOj).  Welche  von  diesen  Reactionen  eintritt  oder  vorwaltend 
zor  Geltang  kommt,  ist  abhängig  von  den  Concentrationsverhältnissen. 
Durch  genaue  Versuche  hat  nun  Bunsen  festgestellt,  dass  beim  Zusam- 
mentreffen von  Jod  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefliger  Säure, 
welche  nicht  mehr  als  0,04  bis  0,05  Gewichtsprocente  wasserfreie  Säure 
enthält,  nur  die  erste  Reaction  eintritt;  es  oxydirt  demnach  unter  diesen 
VeriiäHnissen  1   Aeq.    Jod   1    Aeq.  schweflige   Säure   zu  Schwefelsäure. 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  86.  265. 
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/).  Bringt  man  somit  eine  unbekannte  Menge  Jod,  in  Jodkalimn  ge- 
löst, mit  einer  überschüssigen  Menge  so  verdünnter  schwefliger  Säure  Ton 
bekanntem  Gehalte  zusammen  and  ermittelt  die  nicht  ozydirte  Portion^ 
so  erfährt  man  aus  der  Differenz  die  Tom  Jod  zu  Schwefelsäure  oxydirte 
und  somit  auch  die  Menge  des  Jods. 

y»  Den  Gehalt  der  verdünnten  Lösung  von  schwefliger  Säure  be- 
stimmt man  aber,  indem  man  ermittelt,  wieviel  Jodlösung  von  bekanntem 
Gehalte  man  braucht,  um  die  darin  enthaltene  schweflige  Säure  zu  oxy- 
diren. 

b.  Erfordernisse.  Aus  a.  ergiebt  sich,  dass  man  zu  dieser  Be- 
stimmung folgende  Flüssigkeiten  gebraucht 

a.  Jodlösung  von  bekanntem  Gehalt.  —  Man  bereitet  dieselbe,  in- 
dem man  5  Grm.  möglichst  reines,  unter  dem  Exsiccator  über  Schwefel- 
säure   und   Chlorcalcium    längere    Zeit    hindurch   getrocknetes  Jod   mit 
Hülfe  einer  concentrirten  Lösung  von  reinem  Jodkalium  (dieselbe  mnss 
farblos  sein  and  darf  unmittelbar  nach  Zusatz  von  Salzsäure  keine  braune 
Färbung  zeigen)  in  einem  1  Liter  fassenden  Messkolben  auflöst,  Wasser   i 
zasetzt  bis  zu  der  Marke  and  umschüttelt  bis  zu  gleichmässiger  Mischung,   i 
—  Da  somit  1000  CC.  dieser  Lösung  5  Grm.  Jod  enthalten,  so  enthält 
1  CC.   0,005   Grm.  Jod.  —  Da  aber  das  Jod  meist  kleine  Spuren  von 
Chlor  enthält  und  dieses  zwar  ebenso  auf  schweflige  Säure  wirkt,  Tvie    i 
Jod,  aber  ein  anderes  Aequivalent  hat,  so  muss  die  Jodlösung  noch  ge- 
prüft werden,  wie  viel  völlig  reinem  Jod  ein  Cubikcentimeter  in  seiner 
Wirkung  entspricht.     Ich  komme  auf  diese  Prüfung  unter  c.  j3.  zurück. 

ß.  Lösung  von  schwefliger  Säure,  —  Man  sättigt  Wasser  völlig  mit 
schwefliger  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  füllt  die  Lösung  in 
Medicingläser,  verstopft  diese  wohl  und  stürzt  sie  in  Wasser  uro.  —  Von 
dieser  gesättigten  Lösung  setzt  man  35  bis  40  CC.  zu  5000  CC.  Wasser. 

y,  Lösung  von  Jodkalium,  Man  löst  1  Gewichts theil  reines  (jodsänre* 
freies)  Jodkalium  in  etwa  10  Grewichtstheilen  Wasser.  Die  Lösung  darf 
weder  beim  Stehen  an  der  Luft  noch  unmittelbar  nach  Zusatz  von  Salz> 
säure  eine  Bräunung  zeigen. 

d.  Stärkekleister,  Derselbe  wird  jedesmal  frisch  bereitet;  er  sei  sehr 
verdünnt  und  fast  ganz  klar. 

c.  Vorbereitende  Bestimmungen.  i 

a.  Ifeststeüung  der  Beziehung  zwischen  der  Jodlösung  und  der  Lösung 
der  schwefligen  Säure. 

Man  misst  mittelst  der  Pipette  50  CC.  der  verdünnten  Lösung  von 
schwefliger  Säure  ab,  bringt  sie  in  einen  Kolben,  setzt  3  bis  4  CC.  Star-    ' 
kekleister  zu  nnd  lässt  dann  unter  Umrühren  aus  der  Quetschhahnbürette    ^ 
oder  einer  anderen  so  lange  von  der  Jodlösung  zutröpfeln,  bis  eben  blei-    i 
bende  Blaufärbung  eintritt  I 

i 
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Setzen  wir  den  Fall,  wir  hätten  za  den  50  CC.  schweflige  Säure 
gebraucht  12,5  CC.  Jodlösnng,  so  drücken  die  Zahlen  50  :  12,5  das 
Verhältniss  zwischen  Jodlösung  und  schwefliger  Säure  zwar  annähernd, 
aber  bei  Weitem  nicht  so  genau  aus,  als  es  sich  feststellen  lässt.  Man 
lasse  daher  jetzt  bei  einem  zweiten  Versuche  zuerst  etwa  24  CC.  Jod- 
lösung aus  der  Pipette  in  einen  Kolben  ab,  bringe  100  CC.  der 
schwefligen  Säure  hinzu,  wodurch  die  gelbe  Färbung  eben  verschwindet, 
füge  nunmehr  3  bis  4  CC.  Stärkekleister  und  dann  mit  grosser  Behut- 
samkeit noch  so  yiel  Jodlösung  zu,  dass  bleibende  Blaufärbung  eben  ein- 
tritt. Liest  man  jetzt  ab,  wie  viel  Jodlösung  im  Ganzen  verbraucht 
worden,  so  erfährt  man  die  Beziehung  zwischen  ihr  und  der  schwefligen 
Säure  mit  grösster  Genauigkeit.  —  Der  Unterschied  dieses  Verfahrens 
von  dem  ersten  liegt  darin,  dass  man  der  schwefligen  Säure  dadurch, 
dass  man  sie  sogleich  in  die  Jodlösung  einfliessen  lässt,  die  Möglichkeit 
benimmt,  ihren  Gehalt  durch  Verdunstung  oder  Lufteinwirkung  irgend- 
wie zu  ändern. 

Setzen  wir  den  Fall,  die  gefundene  Beziehung  sei  26  CC.  Jodlösung 
Hl  100  schwefliger  Säure. 

Die  Festsetzung  dieses  Verhältnisses  mnss  jeder  Versuchsreihe  vor- 
ausgehen, da  sich  die  schweflige  Säure  ip  ihrem  Gehalte  ändert,  in  Folge 
des  oxydirenden  Einflusses  der  Luft 

ß.  Genaue  Feststellung  des  JodgehaUes  der  Jodlösung  (oder  richtiger: 
Feststellung  ihres  Wirkungswerthes  auf  schweflige  Säure  etc.,  ausgedrückt 
in  Gewichtstheilen  reinen  Jods). 

Die  genaue  Feststellung  des  Gehaltes  der  Jodlösung  ist  das  Funda- 
ment, auf  welchem  sowohl  diese  analytische  Methode  beruht,  wie  die 
ganze  Summe  der  anderen,  die  damit  im  Zusammenhange  stehen.  Man 
hat  daher  bei  Lösung  der  vorliegenden  Aufgabe  mit  aller  möglichen 
Sorgfalt  zu  verfahren.  Von  den  verschiedenen  Methoden,  welche  man  ' 
wählen  kann,  um  den  Zweck  zu  erreichen,  führe  ich  vier  an,  welche 
sänuntlich  genaue  Resultate  liefern. 

aa.  Feststellung  mit  reinem  Jod.  Man  wähle  drei  ührgläser  o,  b  und  c, 
welche  alle  auf  einander  passen;  b  und  c  sind  zusammen  genau 
gewogen  worden.  Man  bringe  in  a  etwa  0,5  Grm.  des  nach 
§.  65.  5.  bereiteten  reinen  trockenen  Jods,  stelle  es  auf  ein 
Stückchen  Eisenblech  und  erhitze  es  gelinde,  bis  dicke  Joddäm- 
pfe entweichen.  Man  bedecke  jetzt  a  mit  b  und  regulire  die  Er- 
wärmung so,  dass  das  Jod  ganz  oder  fast  ganz  in  b  sublimirt 
Man  nehme  b  weg,  so  lange  es  noch  etwas  heiss  ist,  schwenke 
es  einmal  ein  wenig  durch  die  Luft,  um  die  noch  un verdichteten 
Joddämpfe  und  etwaige  Spuren  von  Wasserdarapf  zu  entfernen, 
bedecke  b  mit  c,  lasse  unter  dem  Exsiccator  erkalten,  wäge  und 
lasse  dann  die  beiden  Uhrgläser  sammt  dem  abgewogenen  Jod  in 
ein  geräumiges  Becherglas  gleiten,  in  welchem  sich  eine  genü- 
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gende  Menge  JodkaliamlaBong  betfndet,  so  daas  bIIm  Jod  kbr 
gelöst  wird.  Man  bringe  jetet  ron  der  sehwefligen  Slar«  «u 
50  CC.  Pipette  nnch  der  Anderen  hinEn,'bi>  dnroh  die  letet«  die 
Fl&Bsigkeit  Tollkommen  farbloi  wird.  Setzen  wir  den  P«ll,  wir 
hKtten  0,8  Grm.  Jod  abgewogen  und  850  CC.  schweflige  Slnre 
aageietzt. 

Man  fügt  jetzt  3  bis  4  CC.  Stärkel&Bong  nnd  dann  von  der 
in  der  Bürette  befindlichen  Jodldsung  (deren  Gehalt  featgesteUt 
werden  soll  und  deren  Beziehnag  zu  der  schwefligen  Sliiire  bekannt 
ist)  hinzo,  bis  bleibende  Blänung  eben  eingetreten  ist.  -  Nehroen 
wir  den   Fall,  wir  hätten  gebraucht  5  CC.  JodlSsang. 

Die  BerecbDung  iat  nun  ungemein  einfach,  sie  IKsst  sich  am 
kürzesten  angeben,  wenn  ich  die  beispielsweise  angenoniinenen 
Zahlen  beibehalte. 

100  CC.  schweflige  SSnre  entsprechen  26  CC.  JodlOsong, 
ibO  CC.  also  65  CC.  Ziehen  wir  von  65  CC.  die  Zahl  der 
Cabikcentimeter  Jodidsung  ab,  welche  wir  zuletzt  noch  nuotsen 
niDSSten,  um  den  Ueberschusa  der  schwefligen  Stare  so  vemitAteo, 
nämlich  5,  so  erfahren  wir,  dass  60  CC.  in  ihrer  Wirknng  glmch- 
werthig  sind  mit  dw  abgewogenen  Menge  reinen  Jode,  d.  L  hier 
mit  0,300  Grm.,  oder  1  CC.  der  Jodlösnng  mit  0,005  Grm. 

Diese  Methode  wend^  ich  mit  Vorliebe  an  nnd  Uase  sie 
auch  im  Laboratorium  vielfach  anwenden.  Sie  gelingt  leicht 
nnd  sicher,  liefert  sehr  genaue  nnd  übereinstimmende  Besoltat«  nnd 
ist  frei  von  allen  Fehlern,  welche  aus  der  Annahme  nngenaver 
AeqnivaJen  (zahlen  anderer  Elemente  herrühren  können. 
FeiUteUtmg  imt  chromiaurem  Kali,  Es  ist  dies  die  von  BnnaeB 
nreprOnglich  empfohlene  Methode.  Sie  kommt  mit  der  in  aa.  im 
Wesentlichen  Uberein,  unterscheidet  eich  aber  darin,  dau  man 
das  Jod  nicht  abw&gt,  sondern  dass  man  eine  bestimmte  Menge 
dadurch  in  Freiheit  setzt,  dass  man  eine  bekannte  Menge  Chlor 
in  Jodkaiinmlösnng  leitet  Die  bekannte  Menge  Chlor  erhält 
man  aber  durch  Erhitzen  einer  abgewogenen  Menge  sauren  chrom- 
sauren Kalis  mit  Salzsäure. 

Man  wägt  etwa  0,35  Grm.  reinsten  sauren  chromuuren  Kalis, 
nachdem  man  es  bei  gelinder  Hitze  geschmolzen  nnd  hierdnrch 
vollständig  entwässert  hat,  ab  und  behandelt  es  genag  nach  der 
§.  130  d.  ß.  angegebenen  Weise  mit  reiner  rauchender  Salzsäure. 
Nach  vollständigem  Erkalten  verführt  man  mit  der  in  ein  Becher- 
glas gespülten  Flüssigkeit  genaa  wie  in  aa.  1  Aeq.  KO,  3  Cr  0|, 
(148,67)  entspricht  3  Aeq.  Jod  (380,64). 

Diese  Methode  gelingt,  richtig  ausgeführt,  sehr  gnt,  verlangt 
aber  grössere  Geschicklichkeit  als  aa.  Sie  hat  das  Unangenehme, 
dgM  das  Resultat  abhängig  ist  vom  Acquiralent  des  Chroms,  wel- 
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ehes  bekftimtlich  nicht  von  allen  Chemikern  gleich  angenommen 
wird. 

cc.  FuUtdbmg  müi^Ut  araemger  Sdure.  Dieselbe  beruht  auf  dem 
§•127.  Ö.  bereite  besprochenen  Principe.  Man  bereite  sich  eineLö- 
iong  von  arsenigsanrem  Natron  von  genau  bekanntem  Gehalte  nach 
der  in  $•  142.  L  b.  angegebenen  Weise,  indem  man  etwa  0,5  Grm. 
SU  250  CC.  löst,  bringt  50  CC.  derselben  in  ein  Becherglas,  fügt 
10  bis  20  CC.  einer  kalt  gesättigten  Auflösung  yon  doppelt  koh- 
lensaurem Natron  seu,  femer  etwas  Starkekleister,  dann  von  der 
Jodlösung  Ins  eben  die  Jodamylnmreaction  eintritt.  1  Aeq. 
arsenige  Säure  (99,00)  entspricht  2  Aeq.  Jod  (253,76).  Diese 
Methode,  welche  Fr.  Mohr  vorschlägt  und  warm  empfiehlt,  liefert 
ebenfalls  gute  Resultate. 

dd.  FuUUUung  mit  unUrsckweßigsaurem  Natron.  Man  wendet  das  in 
f.  146.3.  beschriebene  Verfahren  auf  die  vorliegende  Jodlösung  ah. 
Die  Jodlösuiig  bewahrt  man  am  besten  in  kleineren  Flaschen 
mit  gut  eingeriebenen  Glasstopfen  im  Keller  auf.  Hat  man  einmal 
eine  ganas  richtige,  so  kann  man  mit  ihrer  Hfilfe  auf  leichte  Weise 
den  Titre  einer  später  dargestellten  immer  wieder  feststellen. 
Mas  braucht  zu  dem  Behufe  nur  die  Beziehung  jener  und  dieser 
ra  gleichen  Mengen  derselben  schwefligen  Säure  festzustellen. 

d.     Ausführung  der  Jodbestimmung. 

Man  wägt  das  Jod,  am  besten  in  einem  kleinen  Kölbchen,  ab  und 
Ost  es  in  der  nach  b.  y.  bereiteten  Jodkaliumlösung  (auf  0,1  Grm.  Jod 
simmt  man  etwa  5  CC.  Jodkaliumlösung),  fügt  von  der  verdünnten 
sihweflig^en  Säure  eine  Pipette  nach  der  anderen  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
entfärbt  ist,  dann  Stärkekleister,  endlich  aus  der  Bürette  Jodlösung  von 
bekanntem  Gehalt,  bis  die  Endreaction  eintritt 

Man  berechne  jetzt  die  Cubikcentimeter  Jodlösung,  welche  der  ver- 
wandten schwefligen  Säure  entsprechen  und  ziehe  davon  die  ab,  welche 
loan  zum  Vernichten  der  überschüssigen  schwefligen  Säure  gebraucht  hat. 
Die  Differenz  giebt  alsdann  die  Cubikcentimeter  Jodlösuog  an,  in  welcher 
genau  eben  so  viel  Jod  enthalten  ist,  als  in  der  der  Prüfung  unter- 
zogenen Probe.  Man  braucht  daher  nur  die  Zahl  der  Cubikcentimeter 
mit  dem  bekannten  Jodgehalt  eines  Cabikcentimeters  zu  multipliciren, 
am  das  gewünschte  Ziel  zu  erreichen. 


Arbeitet  man  sehr  viel  nach  den  Bunsen' sehen  Verfahroagsweisen, 
50  verursacht  das  Abmessen  der  schwefligen  Säure  mit  der  Pipette,  mehr 
Qoch  mit  der  Messflasche,  unnöthigen  Zeitaufwand.  Man  kann  sich  als- 
dann des  auf  folgender  Seite  befindlichen  Apparates  zum  Abmessen  der 
schwefligen  Säure  bedienen. 


350  Vierter  Abacknitt.  —  (Gewichtibeitäiuiiaiig)-  [§- 

A  ist  eine  m&gUchit  groise  Flasche.  Sie  fuse  t.  B.  10  Liter.  Han 
fallt  sie  Saat  mit  Wasser  voll,  fügt  70  bis  80  CC.  einer  gesäUigten  LöBong 
von  schwefliger  Säure  zu,  schflttelt 
tttchtig  und  stellt  die  Flasche  dann 
an  ihren  erhöhten  Standort.  Han 
verbindet  die  Bohre  h  mittelst  des 
Kautschukschi  auch  es  e  mit  den 
Bahren  /und  g^  and  schiebt  das 
anter  dem  Quetschhahne  a  befind- 
liche Stück  des  kleinen  Kautsch uk- 
Bchlanches  über  da«  in  die  R5hre 
ed  mündende  Böhrcheo,  welches 
innen  so  zur  Seite  gebogen  ist, 
dass  die  Flüssigkeit  rahig  an  der 
Böhrenwand  herunterläuft,  g  ent- 
hält Fhosphorfttiickchen  zwischen 
Asbest,  /  Kalihydrat.  Die  B6hre 
cd  bt  mittelst  zweier  eiserner 
Binge  (welche  hier  nicht  geteich* 
net  sind)  oder  auf  eins  sonstige 
beliebige  Art  an  der  Wand  oder 
einem  geeigneten  Gestelle  in  loth- 
rechter  Richtung  so  befestigt,  dasa 
sie  10  bis  12  Centimeter  absteht, 
und  der  0-Punkt  sich  in  der  Höhe 
des  Auges  befindet.  Sie  ist  von 
oben  nach  unten  genan  auf  Atis- 
flass  gradnirt,  und  zwar  genügt 
eine  Eintheilung  von  50  zu  50  CC. 
Diese  Graduining  stellt  man  leicht 
her,  indem  man  die  Bohre  bis  an 
den  0>Theilstrich  mit  Waüser  füllt, 
und  mittelst  des  Quetschhahns  [b 
in  eine  genan  auf  Einguss  graduirte  Messröhre  50  CC.  (oder  auch  in 
einen  larirUn  Kolben  50  Grm.  von  4»  C,  oder  49,95  Gnn.  von  Iß"  C.) 
«ngfliessen  laust.  Man  bezeichnet  jetzt  den  Flüssigkeitsstand  in  derROhre 
cd  mit  einem  Diamantstrich  und  fährt  so  fort,  bis  die  BShi'e  ihrer  ganzen 
Länge  nach  eiugetheilt  ist. 

Der  Gebrauch  des  Apparates  ergiebt  sich  von  selbst-  Soll  die  Mess- 
rObre  cd  gefüllt  werden,  Öffnet  man  den  Hahn  a,  soll  eine  gemessene 
Hange  schwefliger  Säure  abgelassen  werden,  den  Hahn  b.  —  Die  aas- 
Siessende  Flüssigkeit  lasse  man  ruhig  an  der  Wand  des  BecberglaMi 
henbfliessen. 
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2.     Mit  arsenigsaurem  Natron  und  JodlÖsung, 
nach  Fr.  Mohr,  etwas  modificirt. 

Man  bedient  sich  der  in  1,  genannten  Jodlösnng  Ton  bekanntem  Ge- 
halt, ferner  einer  nach  §.  142.  1.  b.  bereiteten  Lösung  von  arsenigsanrem 
Natron,  stellt  die  Beziehung  zwischen  der  Jodlösung  und  der  Lösung  des 
arsenigsauren  Natrons  fest,  wie  es  am  angegebenen  Orte  beschrieben,  bringt 
alsdann  die  auf  ihren  Jodgehalt  zu  prüfende  Probe  mit  einer  abgemesse- 
Qeo  etwas  überschüssigen  Menge  der  Arsenlösung  zusammen,  setzt  St&r- 
kekleister  zu,  auch  doppelt  kohlensaures  Natron,  und  bestimmt  endlich 
mit  Jodlösung  den  Ueberschuss  der  arsenigen  Säure.  Zieht  man  von  der 
der  arsenigen  8äure  entsprechenden  Jodlösung  die  zum  Zurücktitriren 
verbrauchte  ab,  so  erhält  man  als  Rest  die  Cubikcentimeter  Jodlösung) 
welche  eben  so  viel  Jod  enthalten  als  die  Probe,  und  somit  auch  das  ge- 
sachte Gewicht  des  Jods. 


3.     Mit  unterschwefligsaurem  Natron,  nach  Schwarz*). 

Diese  Bestimmungsweise  beruht  auf  folgender  Reaction:  2  (NaO^ 
SjOj)  -f-  J  =  NaJ  -f-  NaO,  S4O5.  Um  sie  auszuführen,  löst  man 
24,84  Grm.  reinen  krystallisirten  unterschwefligsauren  Natrons  zu  1  Liter 
aaf.  100  CC.  dieser  Lösung  entsprechen  alsdann  1,2688,  d  L  Vioo  '^^<1* 
Jod.  —  Man  fügt  von  dieser  Lösung  (welche  nach  Fr.  Mohr**)  ihren 
Titre  nicht  ändert)  zur  Auflösung  des  zu  suchenden  Jods  in  Jodkalium, 
bis  die  Flüssigkeit  hellgelb  geworden,  fügt  dann  etwas  dünnen,  möglichst 
Uaren  Starkekleister  zu,  wodurch  Blaufärbung  eintreten  muss,  und  end- 
lich wieder  unterschwefligsaures  Natron,  bis  die  blaue  Flüssigkeit  eben 
entfärbt  ist.  Fr.  Mohr  hat  bei  Prüfung  dieser  Methode  sehr  genaue 
Resultate  erhalten. 


Enthält  eine  Flüssigkeit  freies  Jod  neben  gebundenem,  so  bestimmt 
man  in  einer  Probe  jenes  nach  1,  2  oder  3,  in  einer  zweiten  aber  die 
Gresammtmenge  des  Jods.  Man  fügt  zu  dem  Ende  entweder  schweflige 
Säure  zu  bis  zur  Entfärbung,  fällt  dann  mit  Silberlösung  (145.  a.),  dige- 
rirt  die  Fällung  mit  Salpetersäure,  um  möglichenfalls  mit  niedergefallenes 
schwefligsaures  Silberoxyd  zu  entfernen,  filtrirt  dann  ab  etc,  —  oder 
man  destiUirt  mit  Eisenchlorid,  wie  in  §.  145.  e.  angegeben. 


*)  Anleitiiog  ixl  MaasBanaljaen,  Nachtrage.  1858.  S.  22. 

*)  Deisen  Lehrbuch  der  Titrirmethode.    Zosats  zu  Seite  &82. 
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4.     Cyanwagseratofftäure'). 
I.     Bestimmung. 

a.  Hat  man  freie  Blausäare  in  Löaong,  so  venetit  nun  dieselb«  ia 
ziemlich  verdünntem  Zustande  mit  salpeteraanrer  SilberlSsimg  im  Usber- 
scboM,  fägt  ein  wenig  Salpetersäare  zo  und  bestimmt  du  iiied«rg«MliJ»- 
gene  Cyansilber  nach  §.  1 1 Ö.  3.  —  Soll  auf  diese  Weise  die  Bluuftnn 
in  Bittennandel-  oder  Kirschlorbeer wasser  bestimmt  werden,  so  tiigt  bwd 
nach  Zusatz  Überschüssiger  Silberlösnng  Ammon  xa  und  Qbera&ttigt  daaii 
schwach  mit  Satpetersäare.  Nnr  so  wird  ans  diesen  FlQasigteitMi  all« 
Blmsänre  in  Cyansilber  übergeführt 

b.  Maaisanaiytiiche  Bettimmwig,  nach  Liebig ").  —  Fügt  man  saBlwi- 
süure  Kali  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction,  dann  eine  verdünnte  LSrang 
von  salpeteraanrem  Silberoxyd,  so  entsteht  erst  dann  eine  bleil>ende  Trübung 
von  Cyansilber,  oder  —  wenn  man  der  Lösung  einige  Tropfen  Kochsals^ 
Solution  zugefügt  hat,  was  anzurathen  ist  —  von  Chlorsilber,  wenn  alles 
Cyan  in  Cyausilber-Cysnkalium  übergeführt  ist  Der  erste  Tropfen 
Silberlösnng,  welcher  weiter  hinzukommt,  erzeugt  einen  bleibenden  Nie- 
derscUag.  1  Aeq.  des  verbrauchten  Silbers  in  der  Silberiösong  ent- 
spricht somit  genau  2  Aeq.  CyanwaeserstofiTsänre  (2KCy  -j-  AgO,NO( 
=  AgCy,  KCy  +  KO,  IfOj).  —  Zur  Prüfung  bedient  man  sich  der 
Zehntellösong,  welche  im  Liter  10,797  Grm.  Silber  enthält,  1  CC.  ent- 
spricht alsdann  0,0054  BlausKare.  Von  ofilcineller  BlauBftnre  inag  man 
zur  Prüfung  5  bis  10  Grm-,  von  Bittermandelwsaser  dagegen  etwa  ftO 
G-rm.  anwenden.  Nimmt  man  genau  5,4  oder  54  Grm.,  so  drfloken  die 
Cnbikcentimeter  der  Silberlösung,  dividirt  dorch  10,  beriehungsweise  100, 
unmittelbar  die  Procente  an  Blausäure  aus.  Bei  officineller  Blaaslim 
bewirkt  man  durch  Zusatz  von  Wasser  (5  bis  8  Volumina)  angemesHDe 
Verdünnung,  auch  das  Bittermandel wasser  verdünnt  man  etwas;  ist  es 
trübe,  so  setzt  man  Alkohol  zu,  bis  die  Trübung  verschwindet 

Liebig  hat  mit  dieser  Methode  bei  Prüfung  von  Blausünre  von 
verschiedener  Verdünnung  Resultate  erzielt,  welche  mit  den  nacli  a.  er- 
haltenen ganz  flbereinstim  raten.  —  Ein  Gehalt  der  Blausäure  an  Chlor- 
wassersto^äure  oder  Ameisensäure  beeinträchtigt  diese  Bestiamnnga- 
weise  nicht     Ein  grosser  Ueberschnss  an  Kali  ist  zu  vermeiden. 

Soll  die  Methode  zur  Bestimmung  des  Cyankaliams  dienen,  so  madit 
man  sich  eine  Lösung  desselben  von  bekanntem  Gehalt  und  verwendet     • 


*)   U«ber   Herapatb'a    coloiimetriiche   Methode,    welche    auf   der   Intsilstttt   der 

Farbe  emer  Ebaiirbodaiüdlöaaiig  beruht,  mgl.  JoaiD.  f.  prakt.   Chen.  M,  84S. 

")  Anna],  d.  Chem.  u.  Pharm.  77.  102.,  :.    _ 
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eine  abgemessene  Menge,  welche  etwa  0,1  Gim.  des  Salzes  enthält.  Ist 
dasselbe  durch  Schwefelkalmm  vemnreinigt,  so  setse  man  vor  der  Be- 
stimmang  einige  Tropfen  einer  Cadminmsalzlösung  zu  und  ültrire  das 
niedergefallene  Schwefelcadminm  ab, 

c.  Maas8<mcUyti9ehe  Bestimmung  nach  Fordos  und  Gelis*).  Die- 
selbe beruht  auf  der  von  Sernllas  und  Wo  hier  angegebenen  Reaction 
freien  Jods  auf  Cyankalium :  KGy^-2  J-^KJ-|-JCy.  Es  entsprechen 
somit  2  Aeq.  Jod  =  258,76,  1  Aeq.  Cyan  =  26  oder  1  Aeq.  Cyan- 
wasserstoff =  27  oder  1  Aeq.  Cyankalium  =  65,11.  Als  Jodlöeung  be- 
dient man  sich  am  bequemsten  der  in  §•  146  beschriebenen.     Hat  man 

«freie  Blaus&ure  zu  untersuchen,  so  versetzt  man  zunächst  die  Flüssigkeit 
vorsichtig  mit  Natronlauge,  bis  alkalische  Reaction  eintritt,  Higt  dann 
Selterser  (kohlensäurehaltiges)  Wasser  zu,'  um  einen  etwaigen  Ueber- 
schuss  von  Alkali  in  Bicarbonat  zu  verwandeln,  endlich  Jodlösung,  bis 
sieh  die  zuvor  farblose  Flüssigkeit  bleibend  gelblich  ffirbU  —  Soll  Cyan- 
kalium untersucht  werden,  so  stellt  man  eina  Flüssigkeit  von  bekanntem 
Gehalt  dar  und  verwendet  ein  Volumen,  in  dem  etwa  0,05  Cyankalium 
enthalten  ist.  Ein  Zusatz  von  kohlensaurem  Wasser  ist  auch  hierbei  er- 
forderlich. Enthält  das  Cyankalium  Schwefelkalium,  so  entsteht  hieraus 
eine  Unrichtigkeit.  —  Im  üebrigen  liefert  die  Methode  gute  Resultate. 

d.  Die  Methode  von  C.  Mohr  beruht  auf  dem  §.  119.  4.  d.  ange- 
gebenen Principe  und  kann,  da  die  Umsetzung  keine  unter  allen  Ver- 
hältnissen gleichmässige  ist,  nicht  empfohlen  werden. 

n.  Trennung  des  Cyans  von  den  Metallen. 

a.  In  löaHehen  OyanmeiaUen  (ausgenommen  Cyanquecksilber). 

Man  versetzt  mit  Süberiösung  im  Ueberschuss,  fügt  alsdann  Salpeter- 
säure zu  bis  zur  sauren  Reaction  und  verfahrt  wie  in  L  a.  Die  Basen 
bestimmt  man  imFiltrat,  nach  Entfernung  des  Überschüssigen  Silbersi^es; 
siehe  Abschnitt  V. 

b.  In  unlöslichen  Q/ofSnetaüenj  die  sich  leicht  in  verdünnter  Salpe- 
tersäure lösen. 

Man  löst  dieselben  durch  Schütteln  mit  höchst  verdünnter  Salpeter- 
säure  in  einem  mit  Olasstopfen  verschlossenen  Glase,  fi^gt  salpetersaures 
Silberoxyd  im  Ueberschuss  hinzu  und  verfährt  wie  in  II.  a. 

c.  In  allen  Cyanvethindungenj  aus  denen  sieh  das  Cyan  als  Cyan- 
Wasserstoff  durch  Erhitzen  mä  Salzsäure  vollständig  austreiben 
lässL 

Man  erhitzt  mit  Wasser  in  einem  kleinen  Destillirkolben  und  lässt 
in  denselben  aus  einer  in  den  Stopfen  eingepassten  Quetschhahnbürette 


*)  Joarn.  de  Chim.  et  de  Pharm.  28.  48.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  59.  255. 
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^  "     '    "  ^    ,5^  ^v-ü  *ttch  sehr  gut  in  einer  ande- 

A    •■oK.t^if^^^Hi  StickstoflTbestimmang  er- 


«^  Schwefelwasserstoff  und  be- 
entstandene  Cyanwasserstoff- 


^  ^*aiiuren    (Ferrocyan-    etc.  Verbin- 


^.^..^riAn  iM  Ferro*  und  Ferridcyam. 

«««4.t    «vtiMT  Schüler,  Herm  £.  de  Haen 
«..«I«  ««»a  ri^osache ,  dass  eine  mit  Salzs&ore 
..  ..w^^wiiisi  (in  der  somit  freie  Ferrocjran- 
^..    ^    V»  5j>»tz  von  übermangansanrem  Kali 
\i«-«v**:ui|'erbindung.     Nimmt  man  diese 
,     ..>.  '-..rvMtf  Flüssigkeit  vor,  welche  etwa  0,2 
^<    '.  <  OC.  enthält,  so  giebt  sich  das  Ende 
.v.^^'i^  «#r  rein  gelben  Lösung  in  eine  ent- 
»^    «-  «v^vaiMtig  zu  erkennen. 

»     <«-•    Viä^keiten   von  bekanntem  Gehalt, 


^     X 


.    ^    -^»n  r^ctv^jankalium; 

'v^ovnM^isaA^aurem  Kali. 

'— •    ^^n^'-k  AttAösen  von  20  Grm,  vollkommen 

Ferrocyankalium  in  Wasser,    so 

l    Liter  beträgt     Jeder  GG.  enthält 

--     >«^i»€re  verdünnt  man  so,   dass  man  zu 
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10  CC*  d«r  filntlaiigeiiMÜslösiing  den  Inhak  einer  Bfirette  nicht  gsas 
▼erbrancht 

Um  nnn  saniohft  den  Wirkongswerth  der  Charaftleonlösang  eof  Ferro- 
cyankaliom  festenstellen«  miast  man  mitlelat  einer  kleinen  Pipette  10  CG. 
der  BlatlangenBalsldflong  (enthaltend  O^SiSOO  Orm«)  ab,  verdünnt  mit 
etwa  250  CG.  Waaser,  säuert  mit  Salssüare  an,  stellt  auf  ein  Blatt 
weissen  Papiers  und  tröpfelt  unter  Umrühren  die  GhamiUeonlösnng  ein, 
bis  die  eintretende  rothgelbe  Färbung  der  Flüssigkeit  die  Tollendete 
UeberfÜhrung  an  erkennen  giebt*).  Wiederholt  man  den  Versuch  mehr- 
mals, so  erhalt  man  stets  sehr  genau  Übereinstimmende  Resultate,  l^iese 
resch  anszuföhrende  Prüfung  muss,  der  Veränderlichkeit  der  Ghamäleon- 
löenng  halbw,  jeder  neuen  Versuchsreihe  vorangehen. 

Soll  nun  etwa  ein  käufliches  Blutlaugensalz  auf  seinen  Oehalt  an 
Ferrocyankalinm  geprüft  werden,  so  löst  man  5  6rm.  zu  250  GG.  auf, 
nimmt  10  CG.  der  Lösung  und  prüft  wie  angegeben.  Hat  man  bei  der 
Feststellung  desWirkungswerthes  der  Chamäleonlösung  20  GG.  gebraucht 
und  genügen  jetzt  19  GG.,  so  belehrt  der  Ansatz:  20:0,200  =  19:x 
über  den  Grehalt  von  0,200  6rm.  des  geprüften  Blutlaugenaalzes  an  reinem 
Ferrocyankalium.  —  Dass  man  diese  kleine  Rechnung  noch  ersparen 
kann,  wenn  man  die  Ghamäleonlösnng  so  verdünnt,  dass  genau  50  GG. 
0,200  Ferrocyankalium  entsprechen,  liegt  auf  der  Hand;  denn  in  dem 
Falle  bezeichnen  die  halben  Cubikcentimeter  direct  die  Frocente. 

Anstatt  den  Wirkungswerth  der  Ghamäleonlösung  mit  reinem  Ferro- 
cyankalium  festzustellen,  was  ich  jedoch  entschieden  vorziehe,  kann  man 
ihn  auch  nach  einer  der  in  $  112.  2.  angegebenen  Methoden  bestimmen, 
und  hat  in  dem  Falle  zu  beachten,  dass  2  Aeq.  mit  seinem  Krystallwaaser 
berechneten  Blutlaugensalzes  =  422,44,  2  Aeq.  zu  Qzjdul  gelösten  Ei- 
sens =  56  und  1  Aeq.  mit  Hydrat-  und  Krystallwasser  berechnete  Oxalsäure 
=  68,  in  ihrem  Verhalten  zu  Ghamäleonlösung  einander  gleich werthig 
sind. 

Soll  das  besprochene  Verfahren  auf  lösliche  Ferridojanverbindungen 
angewendet  werden,  so  reducirt  man  solche  zu  Ferrocjanmetallen,  säuert 
an  und  bestinunt  nach  a.  Am  besten  gelingt  die  Reduction  auf  folgende 
Weise.  Man  versetzt  die  abgewogene  Menge  Ferridcyanmetall  mit  über- 
schüssiger Kali«  oder  Natronlauge,  kocht  und  fügt  eineconoentrirteEisen- 
vitriollösung  allmählich  und  in  kleinen  Portionen  zu,  bis  die  Farbe  des 
Niedersohlages  schwarz  erscheint,  ein  Zeichen,  dass  sich  Eisenoxjdnl- 
Oxjd  niedergeschlagen  hat  Man  verdünne  nunmehr  auf  300  GG.,  mische, 
filtrire  und  nehme  die  Bestimmung  in  Proben  au  60  oder  100  GG.  vor. 
Der  Fehler,  den  man  hierbei  durch  Nichtbeachtung  des  Raumes  macht, 


*)  Um  nish  am  Anfbiig,  wenn  man  sich  auf  die  Farbenändenmg  aUein  nicht  rei'- 
lassen  will,  die  Ueberzeogung  zu  verschaffen,  ob  die  UeberfUhnmg  wirklich  voll- 
endet ist,  kann  man  wohl  auch  einen  Tropfen  auf  einem  Teller  mit  einem 
TropHen  Eisenchioridlösung  zusammenbringen,  der  dadurch  nicht  mehr  blau 
werden  darf. 

2S* 
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den  der  Niederschlag  einnimmt,  ist  so  gering,  du«  er  vemschUasigt  wer- 
den kann. 

Sind  die  Ferro-  oder  FerridcyanTerbin düngen  nnlösllch,  aber  — 
wie  in  den  mebten  Fällen  —  duroh  kochende  Kalilauge  vollständig  ser- 
legbar,  so  kocht  man  die  abgewogene  Menge  andauernd  mit  Überachtts- 
eiger  Kalilauge,  ftigt,  falls  Ferridcyanmetalle  mit  im  Spiele  sind.  Eisen' 
Vitriol  EU  und  verfährt  genau  wie  Envor  angegeben. 

Statt  des  beschriebenen  Verfahrens  lässt  sich  sor  Beatimmnng  des  Fer- 
ridcyans  anch  folgende,  ebenfalls  in  meinem  Lahoralorinm  und  zwar  von 
E.  Lenssen  ermittelte  Methode  anwenden,  äie  beruht  anf  der-Thatsaehe, 
dass,  wenn  man  Ferridoyankalium ,  Jodkaliuml&sung  und  concentrirte 
SaUstiure  zusammenbringt,  sich  fUr  jedes  Aeqnivalent  Ferridcyankalinm 
(329,5)  1  Aeq.  Jod  (120,88)  ausscheidet  (Cfdy,H,)  +  JH  =  2(Cry,  H,) 
-{- J.  Bestimmt  man  nnn  das  freigewordene  Jod  nach  der  Bunsen'acheo 
Methode  (S  146),  so  erfährt  man  die  Menge  des  Ferridcyankaliums.  In 
vier  Versuchen  erhielt  Lenssen  9V^,  —  101,7,  —  10:2,1,  —  100,5 
!<taU  100. 

b.    MeÜioden,  welclie  au/  Zeratöfuiig  da  Cyont  beruhen. 

a.  Nach  Bolley*).  Man  mischt  die  abgewogene  Menge  der  ge- 
trockneten Cyan Verbindung  mit  der  drei-  bis  vierihchen  Quantit&t  eines 
aus  3  Thln.  schwefelsaurem  und  1  TU.  salpetersaurem  Ammon  bestehen- 
den Gemenges  in  einem  Forzellanmörser,  bringt  das  Pulver  in  eine  kleine 
tubulirte  Retorte,  spült  den  Mbrser  etc.  mit  dem  Ammonsalapolver  nadi, 
(Qgt  an  den  Hab  der  Betorte  eine  Vorlage  ohne  Dichtung  annnderhitat 
unter  Umschwenken  ttber  einer  Weingeistlampe.  Schon  bei  massiger 
Hitze  erfolgt  unter  Verglimmen  eine  vollständige  Zersettnng,  indem  sich 
alles  Cyan  in  Form  von  Cyanammonium  und  von  dessen  Zersetsnngapro- 
ducten  verflüchtigt,  während  die  Metalle  als  schwefelsaure  SaUe  Eorück- 
bleiben.  Da  in  die  Vorlage  Spuren  letzterer  Ubergerissen  sein  können, 
so  dampft  man  die  darin  enthaltene  Flüssigkeit  in  einem  Porsellaaschäl- 
chen  ab ,  verflüchtigt  (wenn  es  passend  erscheint)  die  Ämmonsalae  und 
nimmt  den  Kfickstand  mit  etwas  Salpetersäure  auf.  —  Den  Inhalt  der 
Retorte  last  man  in  Wasser,  nöthigenfalls  unter  Zusatc  von  etwas  Sal- 
petersäure, nnd  trennt  alsdann  in  der  klaren  Lösung  die  Metalle  nach  den 
Methoden  des  fünften  Abschnittes.  —  Bolley  giebt  an,  dass  er  aof  diese 
leichte  Art  bei  Zerlegung  verschiedener  Ferro-  und  Ferridcyanverbio- 
düngen  genau  Übe reinatiram ende  BesuUate  erhalten  habe. 

(l.  Die  DoppelcyanUre  der  Platinmetalle  mit  Alkaliinetallen  zerlegte 
Claus")  mit  gntem  Erfolg,  indem  er  1  Tbl.  des  Salses  mit  4Thln.  aal- 
petersaurem  Quecksilberoxydal  gemengt,  portionenweise  im  bedeckten 
Platintiegel  erhitzte.     Die  Masse  verpufft  schwach;  im  Rückstände  lässt 

•>  AdQal.  d.  Ghem.  u,  lliarm.  87.  2M. 

")  Jahresbericht  von  Liebig  und  Kopp.  1855.  SIC. 
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sich  nach  Verflöchtigung  des  Quecksilberoxyds  das  Platinmetall  wie  das 
Alkali  leicht  bestimmen. 

y.  Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  und  Kohlenstoffs  (des  Cyans)  in 
solchen  Verbindungen  ist  nach  den  Methoden  der  organischen  Elemen- 
taranalyse auszuführen  (siehe  Abschnitt  VI.). 

c.    Bestimmung  der  Alkalien,  namentlich  auch  des  Ammons^  in  löslichen 
Ferrocyanmetallen, 

Man  versetzt  die  kochende»  Lösung  mit  einer  Auflösung  von  Chlor- 
kupfer in  massigem  Ueberschuss,  filtrirt  das  niedergeschlagene  Ferroeyau- 
kupfer  ab,  befreit  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  von  Kupfer  und 
bestimmt  dann  die  Alkalien  (Reindel*). 


$.  148. 
5.     Schwefelwasserstoffsäure. 

I.     Bestimmung.  * 

Den  Schwefelwasserstoff  bestimmt  man  im  freien  Zustande  am  leicli- 
testen  und  mit  grosser  Genauigkeit  mittelst  Jods  durch  Maassanalyse ; 
auch  kann  man  den  darin  enthaltenen  Schwefel  in  ein  zur  Gewichtsbe- 
stimmung sich  eignendes  Schwefelmetall  oder  in  schwefelsauren  Baryt 
überführen  und  deren  Grewicht  bestimmen. 

a.  Die  maassanalytische  Bestimmung  des  freien  Schwefelwasser- 
stoffs durch  eine  Lösung  von  Jod  ist  zuerst  von  Dupasquier  angewen- 
det worden.  Derselbe  bediente  sich  alkoholischer  Jodlösung.  Da  aber 
solche ,  in  Folge  der  Einwirkung  des  Jods  auf  den  Alkohol,  nach  und 
nach  ihren  Gehalt  ändert,  so  wendet  man  besser  eine  Auflösung  von  Jod 
in  Jodkalium  an.  —  Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Formel: 

SH  -f-  J  =  JH  +  S. 

l  Aeq.  J=  126,88  entspricht  1  Aeq.  SU=:  17.  Es  ist  dies 
aber,  nach  Bunsen,  nur  dann  sicher  der  Fall,  wenn  der  Gehalt  einer 
Fliissigkeit  an  Schwefelwasserstoff  0,04  Proc.  nicht  übersteigt ,  weshalb 
jede,  die  einen  grösseren  Gehalt  hat,  erst  mit  ausgekochtem  und  bei 
Luftabschluss  erkaltetem  Wasser  so  zu  verdünnen  ist,  dass  sie  den  ange- 
gebenen Concentrationsgrad  nicht  übersteigt. 

Bei  Bestimmung  grösserer  Schwefelwasserstoffmengen  kann  man  die 
nach  §.  146  bereitete  Jodlösung  geradezu  anwenden,  bei  Prüfung  schwa- 
cher Lösungen ,  z.  B.  schwefelwasserstoffhaltiger  Mineralwasser,  wendet 
man  dagegen  besser  eine  fünfmal  verdünntere  Lösung  an ,  welche  im  Cu* 
bikcentimeter  ungefähr  0,001  Grm.  Jod  enthält. 


*)  Jouru.  f.  prakt.  Chem.  G5.  452. 
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Die  AnsfBhrnng  de«  Verancbs  erfordert,  wenn  geakue  Besnltota  «• 
zielt  werden  Bolleiii  einige  Aofmerksamkeit.  Man  meaae  oder  yrigK  ta- 
erst  eine  gewisse  Menge  des  echwefelwasBentofHialtigen  WaaseiB  Ab, 
verdSDoe  erforderlictien  Falls  nach  Angabe,  setse  etwas  dQnnen  StSrke- 
kleister  nnd  dann  unter  stetem  UmrOhren  oder  Umschwenken  ao  lM>ge 
von  der  Jodlösnng  zu,  bis  eben  bleibende  Bläanng  eintritt.  Man  erAhrt 
so  die  Beziehung  zwischen  dem  Schwefelwasserstoffwasser  nnd  der  Jod- 
lüBung  ann&hernd,  aber  noch  nicht  genan.  Setzen  wir  den  Fall,  wir 
h&tten  gebraucht  za  220  CC.  des  Schwefelwasserstoffwassers  13,0  CC. 
einer  Jodl&sang,  welche  im  CC.  0,000918  Grm.  Jod  enthält*).  Man 
bringe  jetst  fast  die  Menge  Jodtäsnng  in  den  Kolben,  welche  «rfordar- 
lich  ist,  lasse  dann  das  in  geeigneter  Weise  nach  Gewicht  oder  Haaea 
sfAter  zn  bestimmende  Quantum  Schwefelwuserstoffwaaser  einfliessen  **), 
flige  zo  der  jetzt  farblosen  Flüssigkeit  Stärkekleister,  dann  Jodlfimng 
bis  znr  Bl&nung.  Hierdurch  vermeidet  man  den  Verlust  an  Schwefel- 
Wasserstoff,  der  dnrch  Verdunstung  und  Oxydation  stattfindet.  —  In  obi- 
gem Falte  erforderten  256  CC.  Wasser  16,26CC.Jodt5snng,  d.i. berechnet 
anf  2:tO  CC.  Wasser  13,9  CC,  somit  1,9  CC.  mehr,  als  ohne  Anwendung 
der  empfohlenen  Vorsicht.  —  Aber  auch  jetzt  darf  man,  wenn  mit  so 
verdflnuter  JodlOsnng  gearbeitet  worden  ist,  den  Venach  uooh  aioht  als 
beendigt  ansehen;  man  mnss  Tielmehr  ontersnchen,  wieviel  JodlSrang 
erforderlich  ist,  nm  einem,  dem  angewandten  Schwefelwasseratolhraner 
gleichen  Qoantam  mit  Stärkekleister  versetztem  schwefelwasserstoffireiem 
Wasser  von  gleicher  Temperatnr**")  and  möglichst  ähnlicher  BeochafflBn- 
heit,  dieselbe  Bläunng  zn  ertheilen,  welche  man  bei  dem  Versnob  bat 
gelten  lassen,  nnd  dieses  Quantnm  von  dem  abziehen,  welches  bei  dem 
Versuche  verbrancht  worden  ist.  So  mnssten  ans  diesem  Gmnde  im  n- 
letzt  erwähnten  Falle  von  den  verbrauchten  16,26  CC.  JodlSsong  0,5  CC. 
abgezogen  werden.  Operirt  man  auf  diese  Weise,  so  sind  die  Reiiahate 
übereinstimmend  nnd  richtig  (analytische  Belege  Nro.  86). 

b.  Nach  Fr.  Mohr,  etwas  modificirL  Man  bringt  die  Schwefel- 
wasserstoff enthaltende  Flüssigkeit  mit  einer  etwas  Überschüssigen  Löanng 
von  arsenigsaurem  Natron,  deren  Gehalt  mit  Jodlösung  festgutellt  ist 
(143.  b.),  zusammen  nnd  fQgt  Salzsäure  zn,  bis  die  Flüssigkeit  deutlich 
sauer  reagirt.  Man  verdünnt  auf  300  CC,  filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter, 
überzeugt  sich  in  einer  Probe  dnrch  Schwefelwasserstoffwasser,  dass  die  L5- 
snng  noch  arsenige  Säure  entlifilt  nnd  bestimmt  dann  in  100  CC,  nach  Zusatz 
gepulverten  doppelt  kohlensauren  Natrons,  den  Rest  der  arsenigen  Säure. 
Zieht  man  die  znletzt  verbranchte  Jodl&snng,  nachdem  man  sie  mit  3 
mnltiplicirt  hat  (weil  von  den  300  CC.  nur  100  dem  Versuche  nnterwor- 

*)  Ich  ruhte   hier  die  Zahlen  an,   welche    ich  bei  Uateranclinng  dta  WeUbacher 
Waaieri  erhielt. 
*")   Vergl.  analyt.  Belöge  Nr.  80. 
***)   üeber   den   weientlichen   EinflaiB    der   Temperatur  und  einiger  sonstiger  üm- 
sütnde  vergL  enaljt.  Belege  Nr.  65. 
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fen  worden)  von  der  ab,  welche  der  angewandten  arsenigen  S&nre  ent- 
spricht)  so  erhält  man  die  dem  vorhandenen  Schwefelwasserstoff  entspre- 
chende Menge  Jodlosung.  Bei  der  Berechnong  hat  man  zu  bedenken, 
dass  jetzt  2  Aeq.  Jod  3  Aeq.  SH  entsprechen,  denn  1  Aeq.  AsOa  zer- 
setzt einestheils  3SH  zu  AsSs  und  3  HO,  anderntheils  verlangt  es 
2  Aeq.  Jod  um  in  Arsensäure  überzugehen. 

Sehr  verdünnte  SchwefelwasserstofflÖsungen  können  nach  diesem 
Verfahren  nicht  geprüft  werden,  da  ans  solchen  das  ausgeschiedene 
Schwefelarsen  sich  erst  nach  langer  Zeit  absetzt  und  ein  sehr  kleiner 
Theil  immer  gelöst  bleibt*). 

c.  Man  bringt  das  Schwefelwasserstoffwasser  mit  einer  überschüs- 
sigen Losung  von  arsenigsaurem  Natron  zusammen,  fiigt  Salzsäure  zu, 
iftsst  absitzen  und  bestimmt  das  Schwefelarsen  nach  §.127.  Resultate  bei 
irgend  gehaltreicherem  Schwefelwasserstoffwasser  genau  (analytische 
Belege  Nro.  86),  bei  sehr  verdünntem  dagegen  zu  niedrig,  weil  etwas 
Arsensulftir  gelöst  bleibt  Bei  Analyse  des  Weilbacher  Wassers  lie- 
ferte mir  daher  diese  Methode  nur  0,006621  und  0,006604  pro  M., 
während  zu  derselben  Zeit  der  Quelle  entnommenes  Wasser  mit  Jod  ti- 
trirt  0,007025  pro  M.  SH  ergeben  hatte.  —  Statt  der  arsenigen  Säure 
kann  man  sich  zum  Fällen  auch  des  Kupferchlorids  oder  einer  Silberlö- 
sung bedienen  und  in  dem  abfiltrirten  Schwefelkupfer  den  Schwefel  als 
schwefelsauren  Baryt  (nach  $.  148.  IL),  oder  in  dem  Schwefelsilber  das  Sil- 
ber als  ChlorsUber  bestimmen.  Bei  Anwendung  von  Kupferchlorid  fallen 
bei  sehr  verdünnten  Flüssigkeiten  die  Resultate  ebenfalls  etwas  zu  nie- 
drig aus,  —  ob  dies  auch  bei  Silberlösung  der  Fall,  darüber  fehlen  mir 
specielle  Erfahrungen.  Als  geeignetste  Silberlösung  empfiehlt  Lyte**) 
eine  Auflösung  von  Chlorsilber  in  unterschwefligsaurem  Natron,  die  man 
mit  einigen  Tropfen  Ammon  versetzt  hat. 

Bei  Mineralwassern  ist  die  Methode  a.  immer  vorzuziehen,  wenn 
ihre  Grenauigkeit  nicht  durch  Anwesenheit  unterschwefligsaurer  Salze 
beeinträchtigt  wird. 

d.  Entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff  in  gasförmigem  Zustande, 
so  leitet  man  ihn  am  besten  erst  durch  mehrere  U-förmige  Röhren,  welche 
eine  alkalische  Auflösung  von  arsenigsaurem  Natron  enthalten,  dann  durch 
ein  auf  dem  Ausgang  der  letzten  Röhre  befestigtes  Rohr,  welches  mit 
Natronlauge  getränkte  Glasscherben  enthält,  mischt  zuletzt  die  Flüssig- 
keiten und  verfahrt  nach  b.  oder  c. 


*)  Schwefelwasserstoffwasser,  welches  im  Litre  0,003  SH  enthielt,  gab  mit  einer 
Auflösung  von  arseniger  Säure  in  Salzsäure  erst  nach  12  Stunden  einen  abfll- 
trirbaren  Niederschlag. 

**)  Compt.  rend.  43.  765. 
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IL    Abscheidung  und  Bestimmung  des  Schwefels  in  seinen  Ver- 
bindungen mit  Metallen. 

1.     Methoden  auf  trockenem  Wege. 

a.  In  sämmtlichen  Schwe/elverbindungen^  welche  beim  Erhitzen  keinen 
Schwefel  verlieren.  Man  mengt  die  abgewogene,  gepulverte  Substanz 
mit  3  Thln.  wasserfreiem  kohlensauren  Natron  und  4  Thln.  Salpeter  mit 
Hülfe  eines  alsdann  mit  kohlensaurem  Natron  abzuspülenden  runden  Glas- 
stabes, erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Platin-  oder  auch  Porzellantiegel 
(der  aber  etwas  angegriffen  wird)  bei  allmählich  gesteigerter  Hitze  bis 
zum  Schmelzen,  erhält  es  eine  Zeit  lang  darin,  lässt  erkalten,  erwärmt 
den  Rückstand  mit  Wasser,  filtrirt  und  bestimmt  im  Filtrat,  welches  allen 
Schwefel  als  schwefelsaures  Alkali  enthält,  die  Schwefelsäure  nach  $.132. 
Das  ungelöst  gebliebene  Metall,  Metalloxyd  oder  kohlensaure  Salz  be^ 
stimmt  man  je  nach  Umständen  entweder  durch  directe  Wägnng  oder 
auf  eine  sonstige  geeignete  Weise. 

b.  In  Schwe/elmetaüen^  welche  beim  Erhitzen  Schwefel  verlier&u  Man 
mengt  die  fein  gepulverte  Verbindung  mit  4  Thln.  kohlensaurem  Natron, 
8  Thln.  Salpeter  und  24  Thln.  reinem,  völlig  trockenem  Kochsalz  und  ver- 
fahrt wie  in  a.,  —  oder  man  mischt  die  sehr  fein  zerriebene  Substanz  mit 
3  Thln.  reinem  kohlensauren  Natron  und  3  Thln.  reinem  chlorsauren  Kali, 
bringt  das  Gemenge  in  ein  hinten  zugeschmolzenes  Rohr  von  schwer 
schmelzbarem  Glase,  füllt  den  vorderen  Theil  des  Rohres  mit  kohlensaurem 
Natron,  dem  nur  wenig  chlorsaures  Kali  beigemischt  ist,  und  erhitzt  das 
Rohr  in  einem  Verbrennungsofen  nach  Art  einer  Elementaranalyse.  Mit 
der  geglühten  Salzmasse  verfahrt  man  nach  a.  (Kemp).  Dass  sich  in  der 
Lösung  Kieselsäure  aus  dem  Glase  befinden  muss,  liegt  auf  der  Hand. 

c.  In  SulfoscUzen  von  complicirterer  Zueanimeneetzung  (nach  Berze- 
lins  und  H.  Rose). 

Man  bedient  sich  des  folgenden  oder  eines  ähnlich  construirten 
Apparates : 

a  ist  ein  Kolben,  aus  welchem  Chlor  in  langsamem  Strome  ent- 

Fig.  78. 
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wiokelt  wird*);  durch  6  kann  man  (was  jedoch  bei  An wendang  der  in  der 
Anmerkung  empfohlenen  Chlormischnng  nicht  nothig  ist)  Salzsäare  nach- 
fliesaen  lassen,  c  enthält  concentrirte  Schwefelsäure ,  d  Chlorcalcium. 
Beide  dienen,  um  das  Chlorgas  zu  trocknen,  e  ist  die  zur  Aufnahme  der 
Substanz  bestimmte  Kugelrohre,  sie  taucht  bis  beinahe  auf  die  Oberfläche 
des  in  /  enthaltenen  Wassers  (bei  Anwesenheit  von  Antimon  schlägt  man 
sta(t  des  Wassers  eine  Auflösung  von  Weinsäure  in  verdünnter  Salzsäure 
vor),  /  verbindet  man  endlich  mit  h  und  lässt  das  Verbindungsrohr  bis 
auf  den  Boden  der  in  letzterem  vorgeschlagenen  Flüssigkeit  reichen;  das 
aus  h  austretende  Chlorgas  leitet  man  in  Kalkmich^  Alkohol  oder  zum 
Fenster  hinaus. 

Sobald  der  Apparat  zugerichtet  ist,  wägt  man  die  Substanz  in  einem 

engen,  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Glasrohrchen  und  bringt  sie  au» 

diesem  mit  der  Vorsicht  in  die  Kugel  e,  dass  die  Rohrenansätze  rein 

bleiben  (siehe  Fig.  74).     Wenn  der  Apparat  mit  Chlor  gefüllt  ist,  ver- 

Fig.  74.  bindet  man  e  mit  d  mittelst  eines  vulkanisirten 

Kautschukrohres  und  lässt  nun  das  Chlor  erst 
in  der  Kälte  auf  das  Schwefelmetall  einwirken. 
Sobald    keine    Veränderung    mehr    stattfindet, 
erhitzt  man  die  Kugel  ganz  gelinde  und  sorgt 
auch,  indem  man  die  Riihre  g  warm  hält,  dass 
sie  sich  nicht  etwa  durch  den  Sublimat  eines 
flüchtigen  Chlormetalles  verstopft.  — Die  Schwe- 
felverbindung wird  durch  das  Chlor  völlig  zerlegt,  die  Metalle  gehen  in 
Chlormetalle  über,  welche  theils  in  der  Kugel  zurückbleiben,  theils  — 
sofern  sie  flüchtig  sind,  wie  Chlorantimon,  Chlorarsen,  Quecksilberchlo- 
rid —  in  die  Vorlage  übergehen,  der  Schwefel   verbindet  sich  mit  dem 
Chlor  zu  Chlorschwefel,  welcher  in  die  Flasche  /  fliesst.     Mit  dem  Was- 
ser in  Berührung  kommend,  zerlegt  er  sich  anfanglich  in  Salzsäure  und 
unterschweflige  Säure,  unter  Abscheidung  von  Schwefel.     Die  unterschwe- 
flige Säure  zerfallt  ihrerseits  in  Schwefel  und  in  schweflige  Säure,  und 
diese  geht  durch  Einwirkung  des  Chlorwassers  in  /  in  Schwefelsäure  über. 
Das    Endresultat  der  Zersetzung  ist  demnach  Schwefelsäure  und  mehr 
oder  weniger  abgeschiedener  Schwefel.      Die    Operation    ist    beendigt, 
wenn  aus  der  Kugel  nichts  mehr  —  als  etwa  Eisenchlorid,  dessen  voll- 
ständige Abtreibung  man  nicht  abzuwarten  braucht  —  abdestillirt.     Man 
erwärmt  alsdann  die  Röhre  e  von  der  Kugel  nach  dem  gebogenen  Ende 
zu  und  bewirkt  so,  dass  aller  Chlorschwefel   nach  /  übergeht,  -lässt  den 
Apparat  noch  eine  kurze  Weile  zusammen,  schneidet  alsdann  die  Röhre 
€  unter  der  Biegung  bei  g  ab  und  verschliesst  das   abgeschnittene,  einen 


^)  18  Thle.  fein  zerriebenes  Kochsais  mit  15  Thln.  fein  gepulvertem  Braunstein 
vermischt,  werden  mit  einer  völlig  erkalteten  Mischung  von  45  Thln.  eng- 
lischer Schwefelsäure  und  21  Thln.  Wasser  auf  einmal  Übergossen.  Nach  dem 
Umscfaütleln  beginnt  eine  glcichmässige  Chlorentwickelung,  die  —  wenn  sie  ab- 
nimmt ^  durch  gelindes  Erhitzen  beschleunigt  wird. 
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Theil  der  fläehtigen  Ghlonrerbindnngeii  enthaltende  Ende  mit  einer  hin- 
ten zageschmolzenen,  innen  befeuchteten  Glasröhre,  indem  man  dieae 
darüber  stülpt.  Man  lässt  Alles  24  Standen  stehen,  damit  wahrend  die* 
ser  Zeit  die  flüchtigen  Chlormetalle  Feuchtigkeit  anziehen  und  sich 
dann  in  Wasser  ohne  Erhitzung  lösen,  löst  die  in  dem  abgeschnittenen 
Röhrenende  enthaltenen  Chlormetalle  in  verdünnter  Salzsäure,  spült  ea 
aus,  vereinigt  diese  Lösung  mit  dem  Inhalte  der  Kolben /und  A,  erwannt 
sehr  gelinde,  bis  das  freie  Chlor  verjagt  ist,  und  laset  noch  so  lang« 
stehen,  bis  der  abgeschiedene  Schwefel,  welcher  anfangs  flüssig  erscheint, 
erhärtet  ist.  Man  filtrirt  denselben  auf  einem  gewogenen  Filter  ab, 
wäscht  ihn  aus,  trocknet  und  wägt  ihn.  DasFiltrat  fallt  man  mit  Chlor* 
baryum  (§.  132)  und  erfahrt  so  auch  die  Menge  des  zu  Schwefelsäure 
oxydirton  Schwefels.  —  In  der  vom  schwefelsauren  Barjt  abfiltrirten 
Flüssigkeit,  welche  ausser  dem  Chlorbaryumüberschuss  die  flüchtigen 
Chlormetalle  enthält,  scheidet  und  bestimmt  man  diese  nach  den  im  f&lf* 
ten  Abschnitte  angegebenen  Methoden. 

Die  in  der  Kugelröhre  zurückgebliebene  Chlorverbindung  wird  ent- 
weder als  solche  gewogen  (Chlorsilber,  Chlorblei)  oder  man  löst  sie,  im 
Falle  dies  nicht  zulässig  ist  (wie  bei  Kupfer,  welches  zum  Theil  als 
Chlorür,  zum  Theil  als  Chlorid  zurückbleibt)  in  Wasser,  Sah^säure,  Kö- 
nigswasser oder  einem  anderen  geeigneten  Mittel  und  bestimmt  das  Me- 
tall, beziehungsweise  die  Metalle,  nach  den  bereits  angegebenen  oder  im 
fünften  Abschnitte  enthaltenen  Methoden.  Um  die  Chlorsilber  oder 
Chlorblei  enthaltende  Kngelröhre  zurückwagen  zu  können,  reducirt  man 
die  Chlormetalle  zweckmässig  durch  WasserstofTgas  und  löst  dann  die 
Metalle  in  Salpetersäure. 

2.     Methoden  auf  nassem  Wege. 

a.    Oxydation  dt9  Schwe/ela  durch  Sauerstoff  abgebende  Säuren  *). 

a.  Man  wägt  die  Schwefelmetalle  im  fein  gepulverten  Znstande  iu 
einem  kleinen  auf  einer  Seite  zugeschmolzenen  Glasröhrchen  ab  und 
wirft  dasselbe  in  eine  starke,  ziemlich  geräumige,  mit  einem  Glasstopfen 
verschliessbare  Flasche,  welche  eine  zur  Zersetzung  mehr  als  hinreichende 
Menge  von  rother,  rauchender  (von  Schwefelsäure  vollkommen  fireier) 
Salpetersäure  enthält.  Unmittelbar  nach  dem  Hineinwerfen  verschliesst 
man  die  «Flasche.  Wenn  die  am  Anfang  stürmische  Einwirkung  nach- 
gelassen hat,  schüttelt  man  ein  wenig  um,  und  wenn  hierdurch  keine 
neue  Reaction  entsteht  und  die  Dämpfe  in  der  Flasche  sich  verdichtet 
haben,  nimmt  man  den  Stopfen  weg,  spült  ihn  mit  etwas  Salpetersäure 
in  die  Flasche  ab  und  erwärmt  diese  gelinde. 


*)  Bei  Anwesenheit  von  Blei,  Baryt,  Strontian,  Kalk,   Zhm  und  Antimon  ist  die 
Methode  b.  der  Methode  s.  Tonusiehen. 
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«a.  Aller  Sohwefisl  ist  ozydirt  worden,  die  Fltteigkeit  ist  Tollkoninien 
Usr  *)•  Man  verdüant  mit  viel  Wasser  and  bestimmt  die  gebil- 
dete Schwefelaänre  nach  f.  132.  (Man  versänme  nicht,  den  Nieder- 
schlag vollständig  mit  heissem  Wasser  auszuwaschen  und  nach  dem 
W&gen  zu  prüfen,  ob  durch  verdünnte  Salzsäure  nichts  aus  dem 
Niederschlag  aufgenommen  wird.)  Die  im  Filtrat  befindlichen  Basen 
trennt  man  vom  überschüssigen  Barytsalz  nach  den  im  fünften  Ab- 
schnitte anzugebenden  Methoden, 
bb.  £s  schwimmt  noch  ungelöster  Schwefel  in  der  Flüssigkeit  herum. 
Man  fügt  in  kleinen  Portionen  chlorsanres  Kali  oder  auch  starke 
Salzsäure  zu  und  digerirt  längere  Zeit  im  Wasserbade.  Ifierdurch 
gelingt  es  häufig,  den  Schwefel  ganz  zu  lösen.  Sollte  dies  nicht 
eintreten,  und  zeigt  sich  der  abgeschiedene  Schwefel  rein  gelb,  so 
verdünnt  man  mit  Wasser,  sanunelt  den  Schwefel  auf  einem  gewo- 
genen Filter,  wäscht  ihn  sorgfaltig  aus,  trocknet  und  wägt  ihn. 
Nachdem  er  gewogen,  glüht  man  die  ganze  Menge  desselben  oder 
eine  Probe,  um  beurtheilen  zu  können,  ob  derselbe  rein  war.  Bleibt 
ein  fixer  Rückstand  (gewöhnlich  eingesprengter  Quarz,  Gangart  etc., 
aber  möglichenfalls  auch  schwefelsaures  Bleioxyd,  schwefelsaurer 
Baryt  etc.),  so  ist  dessen  Grewicht  von  dem  des  unreinen  Schwefels 
abzuziehen.  In  der  von  dem  Schwefel  abfiltrirten  Flüssigkeit  be- 
stimmt man  die  gebildete  Schwefelsäure  wie  in'aa.  und  addirt  die 
daraus  berechnete  Schwefelmenge  zu  der  direct  gewogenen.  Enthält 
der  beim  Glühen  des  Schwefels  gebliebene  Rückstand  ein  unlösliches 
schwefelsaures  Salz,  so  ist  dies  nach  §.  132  zu  zerlegen  und  auch 
der  darin  enthaltene  Schwefel  zuzuzählen. 

Bei  Anwesenheit  von  Wismuth   ist  das  Zufügen  von  chlor- 
saurem Kali  oder  von  Chlorwasserstoffsänre  nicht  räthlich,  da  Ge- 
genwart "von  Chlor  dessen  Bestimmung  erschwert. 
ß.    Man  mengt  das  fein  gepulverte  Schwefelmetall  durch  Umschüt- 
teln in  einem  trockenen  Kolben  mit  schwefelsäurefreiem  chlorsauren  Kali 
and  fügt  concentrirte  Salzsäure  in  kleinen  Portionen  zu.     Den  Kolben 
bedeckt  man  mit  einem  Uhrglase  oder  umgestülpten  Kölbchen.     Wenn 
alles  chlorsaure  Kali  zersetzt  ist,  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade  ge- 
linde, bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  Chlor  riecht.     Je  nachdem 
aller  Schwefel  gelöst  ist  oder  nicht,  verfahrt  man  sodann  nach  a.  aa. 
oder  bb.     Dass   man  im  letzten  Falle  sogleich  verdünnt  und  abfiltrirt, 
bedarf  kaum  besonderer  Erwähnung.  —  Auch  durch  Erwärmen  mit  ge- 
wöhnlicher Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali  lässt  sich  die  Oxydation 
des  Schwefels  bewirken. 


*)  Letzteres  kann  natürlich  nur  der  Fall  sein,  wenn  die  Metalle  abwesend  sind, 
welche  mit  Schwefelsaare  anlÖsliehe  Salze  bilden.  Sind  solche  sngegen,  so  ver- 
flUire  man  nach  bb. ,  weü  sich  dann  die  voUständige  Oxydation  des  Schwefels 
weniger  sicher  erkennen  lässt. 
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f.  Statt  der  in  o.  itnd  /}.  geiuuiiiteD  Ozydstioiiflmittel  wendet  man 
74ten  aoch  nur  starkes  Königswasser  an,  doch  gelingt  dann  eine  toU- 
ständige  Ueberfohrong  des  Schwefels  in  Schwefelsäore  seltener. 

b.     Oxydatton  des  Schwefels  durch  Chlor  in  aikaUscher  Lösuwj^ 
nach  Rivot^  Bendant  und  Dagnin*). 

Man  erhitzt  das  sehr  fein  gepulverte  SchwefeUnetall  oder  den  Roh- 
flchwefel  (denn  aoch  znr  Schwefelbestimmnng  in  solchem  eignet  sich  die 
Methode)  mehrere  Standen  lang  mit  schwefelsanrefireier  K^ilaoge  (wo- 
durch freier  Schwefel,  sowie  die  Schwefelverfoindongen  des  Arsens  und 
Antimons  gelöst  werden),  und  leitet  dann  Chlor  in  die  Flüssigkeit.  Der 
Schwefel  oxydirt  sich  schnell  zn  Schwefelsaare,  welche  in  Form  schwe- 
felsaaren  Kalis  gelost  wird,  während  die  in  Oxyde  verwandelten  Metalle 
angelöst  bleiben.  Die  abfiltrirte  alkalische  Flüssigkeit  wird  angesäuert 
und  daraas  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  gefallt  (f.  132).  Ar- 
sen und  Antimon  gehen  als  Säuren  mit  dem  Schwefel  in  die  alkalische 
Lösung  über;  nicht  so  vorhandenes  Blei,  es  geht  in  Hyperozyd  über 
und  bleibt  vollständig  ungelöst,  daher  die  beschriebene  Methode  bei  An- 
wesenheit von  Schwefelblei  besonders  zu  empfehlen  ist  Bei  Gregenwart 
von  Schwefeleisen  bildet  sich  erst  schwefelsaures  Kali  und  Eisenoxydhy- 
drat, welches  bei  weiterer  Einwirkong  des  Chlors  in  eisensaures  Kali 
überzugehen  beginnt«  Sobald  sich  daher  die  Flüssigkeit  roth  zu  färben 
anfangt,  unterbricht  man  den  Chlorstrom  und  erwärmt  —  um  die  Eisen- 
säure zu  zerstören  —  einige  Augenblicke  mit  etwas  Quarzpulver. 

Bei  Anwendung  des  beschriebenen  Verfahrens  tritt  zuweilen,  na- 
mentlich bei  Anwesenheit  von  Quarzsand,  Eisenkies,  Knpferoxyd  etc. 
eine  heftige  Entwickelung  von  Sauerstoff  ein.  Wenn  diese  Zersetzung 
beginnt,  widersetzt  sie  sich  fast  vollständig  der  oxydirenden  Wirkung 
des  Chlors.  Man  kann  sie  jedoch  bei  der  Analyse  dadurch  verhindern, 
dass  man  die  za  untersuchenden  Substanzen  aufs  Feinste  pulvert. 

c.     ßesUmmuny  des  Schwefels  in  gelosten  SchwefelmetuUen  der  Al- 
kalien und  alkalischen  Erden**), 

a.  Enthalten  solche  Salze  keinen  Ueberschuss  an  Schwefel,  so  ver- 
fährt man  zur  Bestimmung  ihres  Schwefelgehaltes  am  besten  nach  §.148 
I.  b.  oder  c. 

ß.  Enthalten  sie  Überschüssigen  Schwefel,  so  möchte  die  Methode  IL  b. 
am  meisten  zu  empfehlen  sein. 

y.  Die  Basen  bestimmt  man  im  einen  wie  im  anderen  Falle  am  be- 
sten in  einer  besonderen  Portion,  die  man  durch  Abdampfen  mit  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  zerlegt. 


*)  Compt   rend.  1858.  885.  —  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  ül.  184. 
**)  Lösliche  Schwefehnctalle,   welche  unterschwefligiaures  oder  schwefelsaures  8als 
enthalten,  werden  nach  §.  1G8.  anslysirt. 


1  lO.l  SalpMomniir«»  *» 

Dritte    Gruppe. 

Salpetersäure,  Chlorsäure. 

§.  149. 

1.     Salpetersäure. 

I.     Best  im  mang. 

Wenn  man  freie  Salpetersäure  in  einer  Lösnng  hat^  welche  keine 
andere  Säure  enthält,  so  bestimmt  man  dieselbe  am  einfachsten  maaas- 
analjrtisch,  indem  man  sie  mit  einer  verdünnten  Natronlauge  von  bekann- 
tem Gehalt  neutralisirt  (vergl.  den  speciellen  Theil,  Abschnitt  Acidime- 
trie).  —  Auch  folgende  Methode  führt  zum  Ziel.  Man  versetzt  die  Lö- 
sung mit  Barytwasser,  bis  dieReaction  eben  alkalisch  geworden  ist,  ver- 
dampft die  Lösung  langsam  an  der  Luft  bis  fast  zur  Trockne,  verdünnt 
den  Rückstand  mit  Wasser,  filtrirt,  wäscht  den  durch  Einwirkung  der 
atmosphärischen  Kohlensäure  auf  den  Ueberschuss  des  Barytwassers  ge- 
bildeten kohlensauren  Baryt  aus,  bestimmt  in  dem  mit  den  Waschwassern 
vereinigten  Filtrat  den  Baryt  nach  §.101  und  berechnet  för  je  1  Aeq. 
Baryt  1  Aeq.  Salpetersäure.  —  Die  Genauigkeit  der  Resultate  hängt  ganz 
von  der  Ausfuhrung  ab.  Man  vermeide  vor  Allem  einen  grossen  lieber^ 
schuss  von  Barytwasser  und  sehe  darauf,  dass  man  die  abgedampfte 
Flüssigkeit  nicht  eher  filtrire,  als  bis  ihre  alkalische  R<iaction  völlig  ver- 
schwunden ist. 

n.  Trennung  der  Salpetersäure  von  den  Basen  und  Bestimmung 
der  gebundenen  Salpetersäure. 

Die  Bestimmung  der  gebundenen  Salpetersäure  ist  und  bleibt  eine 
schwierige  Aufgabe.  Mit  ihrer  Lösung  haben  sich  in  neuerer  Zeit  viele 
Chemiker  beschäftigt.  Ich  muss  von  vornherein  rathen,  die  Methode, 
welche  man  bei  einer  Untersuchung  zu  wählen  gedenkt,  vorerst  an  ab- 
gewogenen Mengen  eines  reinen  salpetersauren  Salzes  wiederholt  zu  prü- 
fen, auf  dass  man  das  Verfahren  genau  kennen  lerne  und  sich  zunächst 
die  Geschicklichkeit  erwerbe,  ohne  welche  bei  den  zum  Theil  compllcir- 
ten  Methoden  ein  Gelingen  nicht  erwartet  werden  kann. 

a,    Methoden^  welche  auf  der  ZereeUung  der  Sa^tersätire  durch 
Eisenchiorür  bervhen, 

a.  Die  Einwirkung  freier  Salpetersäure  auf  Eisenchiorür  ist  zuerst 
von  Pelouze*)  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  benutzt  worden.  Die 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  40.  324. 
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Umsetzung  erfolgt  nach  dem  Schema:  6FeCl-|-K0,  N06-|-4ClH=r 
4H0  +  KCl  -f  3Fe,Cla  -f-  NO,. 

Felo  uze  benutzte  diese  Grundlage  in  der  Art,  daas  er  eine  fiber. 
schfisisige  bekannte  Menge  Eisenchlorür  anwendet  und  den  noch  vorhan* 
denen  Best  mit  Chamäleon  bestimmt.  Seine  die  Ausführung  betreffende 
Vorschrift,  welche  ich  in  der  Ajmierknng  mittheile  *),  giebt  zuweilen  gute, 
zuweOen  unrichtige,  nie  ganz  zuverlässige  Besultate.  Hierin  stimmen 
Alle  überein,  die  sich  kritisch  mit  der  Methode  beschäftigt  haben,  vergL 
Fr.  Mohr**),  Abel  und  Bloxam***).  Auch  die  vielfachen  in  mei- 
nem Laboratorium  angestellten  Versuche  bestätigten  es  mir. 

Als  Gründe  der  mangelhaitigen  Genauigkeit  sind  folgende  zu 
nennen : 

a.  Vor  Allem  Einwirkung  von  Luft  auf  das  in  dem  Kolben  neben 
Wasserdampf  vorhandene  Stickozydgas,  wodurch  Salpetersäure  regenerirt 
wird. 

b.  Nicht  voUständiges  Austreiben  des  Stickoxyds  ans  der  Flüssigkeit, 
wodurch  sie  mehr  Chamäleonlösung  reducirt,  als  ihrem  Eisenoxydulge* 
halte  entspricht,  nur  bei  verdünnten  Lösungen  zu  befürchten. 

c.  Entweichen  von  Salpetersäure,  bevor  sie  auf  das  Eisenohlorär 
eingewirkt  hat,  bei  sehr  raschem  Kochen  der  Flüssigkeit  nach  Zusatz 
des  salpetersauren  Salzes  und  bei  relativ  geringem  Ueberschuss  an  Eisen- 
chlorür  zu  besorgen. 

d.  Wohl  auch  dann  und  wann  Verlust  an  Eisen  bei  unvorsichtigem 
Kochen,  namentlich  dann  zu  befürchten,  wenn  ein  Theil  des  EisenchlorÜrs 
sich  oberhalb  der  Flüssigkeit  in  fester  Grestalt  absetzt. 

Es  ist  mir  jetzt  gelungen,  die  Ausführung  so  zu  modificiren,  dass 
alle  diese  Fehlerquellen  vermieden  und  Resultate  erlangt  werden,  die  in 
Betreff  ihrer  Zuverlässigkeit  und  Genauigkeit  vollkommen  befiriedigend 
sind. 

Man  nehme  eine  tubulirte  Betorte  von  etwa  200  CC.  Inhalt  mit 
langem  Halse  und  spanne  sie  so  ein,  dass  letzterer  ein  wenig  schräg  auf- 
wärts gerichtet  ist.  Man  bringe  in  ihren  Bauch  etwa  1,5  Grm.  feinen 
Ciavierdraht  (genau  abgewogen)  und  setze  etwa  30  bis  40  CC.  reine 
rauchende  Salzsäure  zu.  Man  leite  jetzt  durch  den  Tubulus,  mittelst 
einer  nur  etwa  2  Centimeter  in  die  Betorte  reichenden  Glasröhre,  durch 


*)  Man  löst  2  Gnn.  Clarierdraht  in  80  bis  100  CC.  reiner  concentrirter  Sab. 
säure  unter  Erwarmen  in  einem  etwa  160  CC.  fassenden  Kolben  au^  der  durch 
einen  eine  eingepasste  Olasröhre  enthaltenden  Stopfen  verschlossen  ist,  bringt 
dann  1,2  Grm  des  zu  prüfenden  salpetersauren  Kalis  oder  eine  äquivalente 
*  Menge  eines  anderen  Salpetersäuren  Sahes  hinzu  und  erhitzt,  nach  wieder  auf- 
gesetztem Kork,  rasch  zum  Sieden.  Nach  5  bis  C  Minuten  giesst  man  die 
wieder  hell  gewordene  Flüssigkeit  in  einen  grösseren  Kolben,  Terdünnt  mit 
Wasser  stark  und  verfährt  nach  §.  112.  2.  a.  — 
••)  Lehrbuch  der  Titrirmethode.    L  21«. 

***)  Quart.  Joum.  of  the  Chem.  Soc.  IX.  p.  97,    —    auch  Jonm.   f.  prakt.  Chem. 
G9.  262. 
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KaKUuige  gewaschenes  Wasserstoffgas  ein  ynd  verbinde  den  HaU  der 
Retorte  mit  einem  U-förmigen,  etwas  Wasser  enthaltenden  Rohre.  Den 
Baoch  der  Retorte  setze  man  auf  ein  Wasserbad  und  erhitse  gelinde  bis 
zn  erfolgter  Lösung  des  Eisens.  Man  lasse  jetzt  im  Wasserstoffstrome 
erkalten  f  verstärke  letzteren  und  werfe  durch  den  Hals  der  Retorte  das 
in  einem  kleinen  Röhrchen  abgewogene  salpetersaure  Salz  (dessen  Menge 
so  zn  berechnen  ist,  dass  darin  nicht  mehr  als  etvra  0,200  6rm.  Sal- 
petersftore  enthalten  ist)  sammt  dem  Röhrchen  in  den  Bauch  der  Retorte. 
Nachdem  die  Verbindung  des  Halses  mit  dem  U- formigen  Rohre  her- 
gestellt ist,  erhitze  man  den  Inhalt  der  Retorte  im  Wasserbade  etwa 
V«  Stimde,  entferne  abdann  das  Wasserbad,  erhitze  nunmehr  mit  der 
Lampe  zum  wallenden  Kochen,  bis  die  durch  das  absorbirte  Stickoxyd- 
gas dunkel  gef&rbte  Lösung  die  Farbe  des  Eisenchlorids  angenommen 
hat  und  setze  auch  nach  Erreichung  dieses  Punktes  das  Kochen  noch 
einige  Minuten  fort.  Hierbei  ist  zu  beachten,  dass  man  durch  jeweiliges 
Umschtitteln  Sorge  tragen  muss,  dass  sich  an  der  Retortenwandung  nir* 
gends  trockenes  Salz  absetze.  Bevor  man  mit  dem  Kochen  aufhört, 
verstärke  man  den  Strom  des  Wasserstoffgases,  auf  dass  nicht  beim  Weg* 
nehmen  der  Lampe  durch  das  U- förmige  Rohr  Luft  eintrete.  Man 
lässt  im  Wasserstoffstrome  erkalten,  verdünnt  mit  Wasser  stark  und  be* 
stimmt  endlich  das  noch  als  Oxydul  vorhandene  Eisen  mit  Chamäleon- 
lösung. 168  Eisen,  welche  durch  die  Salpetersäure  aus  Chlorür  in 
Chlorid  verwandelt  worden  sind,  entsprechen  54  Salpetersäure.  Die  in 
den  analytischen  Belegen  Nr.  87  mitgetheilten  Versuche  lieferten,  bei 
Bestimmung  der  Salpetersäure  in  reinem  Salpeter,  100,1  —  100,03  — 
100,03  und  100,5  statt  100. 

/)•  Nach  Schlösing*). 

Die  folgende  Methode,  welche  von  SchlÖsing  namentlich  zur  Be* 
Stimmung  der  Salpetersäure  im  Taback  gebraucht  worden  ist,  kann  — 
und  dies  ist  ein  sehr  wichtiger  Umstand  —  auch  bei  Anwesenheit  orga- 
nischer Stoffe  angewandt  werden»  Dieselbe  ist  kein  Vorschlag,  sondern 
eine  durch  vielfältige  Versuche  bewährte  Methode. 

Sie  erfordert  den  in  Fig.  75  (a.  f.  S.)  dargestellten  Apparat 

Man  bringt  das  gelöste  salpetersaure  Salz  in  den  Ballon  Ä^  dessen 
ausgezogener  Hals  durch  eine  vulkanisirte  Kautschukröhre  a  mit  einer 
engen  Glasröhre  b  verbunden  wird,  c  ist  eine  zweite  mit  b  verbundene, 
15  Cm.  lange  enge  Kautschukröhre.  —  Man  kocht  die  Lösung  des  Sal- 
zes, welche  neutral  oder  alkalisch  sein  muss,  bis  sie  nur  noch  ein  gerin- 
ges Volumen  einnimmt,  treibt  durch  die  Wasserdämpfe  alle  Luft  aus  Ä 
und  den  Röhren,  taucht  zuletzt  c  in  ein  Glas,  welches  eine  Lösung  von 
Eisenchlorfir  in  Saksäure  enthält,  entfernt  die  Lampe,  regulirt  das  Zu- 
rficksteigen  durch  Zusammendrücken  des  Schlauches  c  mit  den  Fingern 
und  lässt,  wenn  die  Eisenlösnng  fast  absorbirt  ist,  noch  S  bis  4  Mal  Salz* 


*)  AnaaL  de  ChioL  Ss^r.  Ton».  40. 479,  —  auch  Joum.  f.  prakt  Chem.  GS.  14S* 
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aüiire  in  getrennten  Portiooqn  snriickfttcigen,  iim  die  Bfihre,  ww  onarttM- 
lich  nittliwendig  int,  gani  von  Eioenchlordr  zu  befreien.     Noch  ehe  Luft 

Fig.  -;.■. 


in  die  Röhre  dringen  konnte,  9chHei>»t  n)tm  c  mit  einem  eisemen  Qnetaeh- 
hnhn,  taucht  c  unter  dad  Queck!<ilber  der  Wanne  und  TOhrt  ihr  Eoda  un- 
ter die  Glocke  B.  —  Man  setzt  jetüt  die  Lampe  wieder  unter  A,  um  die 
Reiiction  vor  sich  gehen  zulassen,  ersetzt  unmittelbar daraaf  den  Quetsch- 
hahn  durch  den  Druck  der  Finger  imd  hebt  diesen  wieder  auf,  sobald 
Hich  ein  Druck  ¥on  innen  nach  aussen  geltend  mncht.  In  etwa  8  Minn- 
ten  ist  die  Reaction  gewöhnlich  beendigt;  ist  dies  der  Fall,  so  nimmt  m»n 
0  unter  £  weg.  —  Bist  eine  au«  einem  Verstoss  gemachte  kleine  Glocke. 
Sie  muss  das  drei-  bis  vierfache  Volumen  des  aufznfangenden  Gases  ftu- 
sen;  bei  stürmischer  Gasentwickel uag  wird  es  zuweilen  nöthig,  ne  zur 
Fig.  VC.  besseren  Abköhlung  der  Dämpfe  in  der  Wanne  nnter- 

^^m  Eutauchen.  Der  obere  Theil  von  £  ist  so  anigaiogen 

^H  wie  es  Fig.  76  darstellt,  auf  dass  ihr  Hals  spKter  be- 

^^1  quem  in  einen  Kautschukschlauch  geschoben  nnd  auch 

^^1  die  Spitze  leicht   abgebrochen  werden   kann.      Die 

HB  Glocke  wird  zuerst  mit  Wasser  gefüllt,  um  alle  Luft 

■  ■  zu  entfernen,   dann  mit  Quecksilber;   zuletzt  bringt 

H  ■  man    zuvor    ausgekochte    Kalkmilch    mittelst    einer 

^  I  gekrümmten  Pipette  hinein.      Das  in  B  eintretende 

m  \  Stickoxydgas  wird  durch   letztere    von    jeder  Spnr 

Jf      V  sauren  Dampfes  befreit     Dasselbe  soll  nun  in  den 

^F  ^k         llallon  C  gebracht  und  daselbst  durch  Sanerstofiges 

"^^,_-i~*-'^       in  Salpetersäure  zurUck verwandelt  werden.   Der  Bal- 
lon C  enthält  etwas  Wasser;  er  ist  dnrch  das  Eaat- 
schukrohr  d.  mit  dem  Glasruhr  «  verbunden ,  welches  an  seinem  anderen 
Ende  die  dünne,  10  Cm.  lange  Kantschukr5hre  /trägt. 

Man  erhitzt  Jetzt  das  in  C  enthaltene  Wasser  zum  Kochen,  bis  durch 
die  Wasserdämpfe   alle  Luft  aus  dem  Ballon  und  den  Bohren  ausgetrie- 
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ben  ist,  verbindet  /  mit  der  Spitze  der  Glocke  B^  welche  man  mit  dem 
Diamant  zuvor  ein  wenig  geritzt  hat,  und  bricht  dann  das  Ende  dieser 
Spitze  ab.  Anfangs  schlägt  sich  der  Dampf  in  der  Glocke  nieder,  wobei 
gleichzeitig  die  kleine  Menge  in  der  Spitze  haftender  Kalkmilch  heraus- 
getrieben wird.  Nimmt  man  aber  jetzt  die  Lampe  weg,  00  beginnt  bald 
ein  entgegengesetzter  Strom,  der  das  Stickoxydgas  in  den  Ballon  treibt 
Geht  dies  zu  schnell,  so  drückt  man/  mit  den  Fingern  zusammen.  So- 
bald die  Kalkmilch  in  der  Glocke  fast  bis  an  den  Rand  der  Röhre  e  tritt, 
schliesst  man  /  mit  einem  Quetschhahn.  Man  lässt  jetzt,  um  auch  den 
letzten  Rest  des  Stiokoxydgases  nach  C  zu  bringen,  2O  bis  80  CG.  reines 
Wasserstofigas  in  die  Glocke  treten  und  auch  dieses  wie  zuvor  absorbi- 
ren.  Jetzt  schliesst  man  /  mit  dem  Quetschhahn,  entfernt  sein  Ende  von 
der  Spitze  der  Glocke,  verbindet  es  daför  mit  der  Glasröhre  h  des  Sauer- 
stoffbehälters, Öffnet  dessen  Hahn  r,  dann  auch  den  Quetschhahn  und 
lässt  auf  diese  Weise  Sauerstoff  nach  C  treten.  Sobald  der  Zweck  er- 
reicht, schliesst  man  r,  trennt  h  und  /,  wartet  eine  Viertelstunde  und  be- 
stimmt alsdann  die  regenerirte  freie  Salpetersäure  mittelst  ganz  verdünn- 
ter Natronlauge  (§.  215.). 

Das  Gelingen  der  Methode  ist  wesentlich  bedingt  durch  vollständiges 
Austreiben  der  Luft  aus  A  und  C.  Die  Versuche,  welche  Schlösing  als 
Belege  angeführt  hat,  sind  in  hohem  Grade  befriedigend.  Bei  kleinen 
Salpetersäuremengen  ist  es  vortheilhaft,  die  Menge  des  Eisenchlortirs  be- 
trächtlich zu  vermehren.  Zur  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen  von  Sal- 
petersäure (unter  0,010  Grro.)  wendet  Schlösing  einen  etwas  abwei- 
chenden Apparat  an,  in  Betreff  dessen  ich  auf  die  Originalabhandlung 
verweisen  muss. 

y.  Nach  Ville«). 

Die  Grundlage  dieses  Verfahrens  ist  die,  dass  man  das  durch  Eisen- 
chlorür  und  Salzsäure  aus  dem  salpetersauren  Sal^  entbundene  Stick- 
oxjdgas  in  Ammoniak  überführt  und  letzteres  in  titrirter  Säure  auffängt, 
wie  in  §.  99.  3.  Kleine  Mengen  Stickoxydgas  (von  0,05  Grm.  Salpeter 
oder  weniger  herrührend)  werden  in  Ammoniak  übergeführt,  indem  man  sie, 
gemengt  mit  überschüssigem  Wasserstoffgas,  über  fast  zum  Glühen  erhitzten 
Piatinschwamm  leitet,  —  grössere,  indem  man  das  Stickoxyd,  gemischt  mit 
überschüssigem  Schwefelwasserstoff,  über  fast  rothglühenden  Natronkalk 
streichen  lässt  (N  O,  +  3  H  S  +  2  Ca  O  =  N  Hj  +  Ca  O,  S  Oj  +  Ca  Sj). 
Zur  Verdeutlichung  der  Sache  stelle  ich  den  erforderlichen  Apparat  in 
Fig.  77  (a.f.  S.)  im  Grundriss  dar:  i^  ist  ein  Apparat  zur  Entwickelung 
von  Wasserstoff,  E  dessen  Waschflasche,  D  ist  zur  Vornahme  der  Reac- 
tion  des  Salpetersäuren  Salzes  auf  das  Eisenchlorür  bestimmt,  C  ist  ein 
Schwefelwasserstoffapparat,  B  dessen  Waschflasche.  Die  aus  B  und  D 
kommenden  Glasröhren  führen  in  den  Kolben  A  und  tauchen  doi-t  unter 


*)  Con^t  rend.  41.  989  und  987,  auch  AxinaL  der  Chem.  u.  Pharm.  97.  123.  — 
Liebig-Kopp's  Jahresbericht  1855.  795. 
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etwas  Quecksilber.     Anf  diesem  liegen  einige  Stucke  Chlorcaleium,  um 
nach  A  gelangendes  Wasser  2urückznhalten.    Die  aas  ^  kommende  Röhre 

Fig.  77. 


rührt  zu  dem  den  Natronkalk  enthaltenden,  in  einem  Verbrennungsofen 
liegenden  Bohr,  welches  später  vom  mit  einem  Varren trapp- Wiirschen 
Absorptionsapparat  verbanden  wird,  der  eine  gemessene  Menge  titrirter 
Säure  enthält  (§.  187.). 

Im  Alles  vorgerichtet,  so  bringt  man  in  D  eine  Auflösung  von  Eisen- 
chlorür  in  überschüssiger  Salzsäure,  wenigstens  100  Grm.,  bei  Gegenwart 
von  viel  organischer  Materie,  wie  bei  Melasse  z.  B.,  selbst  300  bis  400  Gnm. 
einer  gesättigten  Auflösung  von  Eisenchlorür,  nebst  3  bis  4  Grm.  con- 
centrirter  Salzsäure.  Bei  starkem  Schäumen  der  organischen  Materie 
setzt  man  etwas  Butter  zu.  Man  bringt  nun  das  Salpetersäure  Salz  in 
den  Kolben  i>,  lässt  10  Minuten  lang  Wasserstoff  hindurchstreichen ,  um 
alle  Luft  zu  verjagen,  erhitzt  nach  einiger  Zeit  auch  die  Röhre  mit  Na- 
tronkalk und  verbindet  sie ,  sobald  kein  Wasserdampf  mehr  ausströmt  — 
bei  fortdauernder  aber  verlangsamter  Wasserstoff entwickelung  —  mit  der 
oben  genannten  Vorlage.  Man  setzt  nun  auch  die  Schwefelwasserstoff- 
entwickelung in  Gang  und  erhitzt  kurz  danach  den  Ballon  mit  den  Sal- 
zen, in  der  Art,  dass,  wenn  die  Flüssigkeit  in  D  ins  Kochen  kommt,  etwa 
3  bis  4  Centimeter  des  Natronkalks  bereits  zersetzt  sind.  Jetzt  müssen 
sich  die  Blasen  des  Schwefelwasserstoffgases  in  raschem  Strome  folgen. 
Nach  10  Minuten  langem  Kochen  stellt  man  die  Schwefel waaserstoffent- 
Wickelung  ein  und  leitet  dann  noch  4  bis  5  Minuten  lang  Wasserstoff 
durch  den  Apparat  Von  dem  Natronkalk  müssen  wenigstens  15  Centi- 
meter unzersetzt  bleiben.  Nach  beendigter  Operation  titrirt  man  den 
Inhalt  der  Vorlage  wie  in  §.  99.  3. 

Ville  hat  bei  seinen  mit  salpetersaurem  Kali  ausgeführten  Probe- 
analysen  sehr  befriedigende  Resultate  erhalten. 

b.  Methode^  welche  auf  der  Oxydation  der  arsenigen  Säure  zu  Ar- 
sensäure  deruht 

Man  löst  die  mit  dem  dreifachen  Gewichte  arseniger  Säure  ge- 
mischte Verbindung  in  concentrirtcr  Salzsäure,  verdampft  zur  Trockne, 
fällt  die  mit  Ammon  übersättigte  wässerige  Lösung  mit  einer  Mischung 
von  Salmiak  und  schwefelsaurer  Magnesia  und  bestimmt  die  niederfal- 
lende arsensaure  Amnion-Magnesia  nach  §.  127. 2. a.  J.  Stein.  Resultate 
^ut,  vergl.  anal.  Belege  Nr.  88. 
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c.  Metliode^  welche  auf  Messung  ausgetriebenen  Stickoxydgases  be- 
ruht^ nach  Walther  Crum*). 

Man  füUt  eine  etwa  30  Cm.  lange  und  2  Cm.  weite,  starke,  einge- 
theUte  Glasröhre  mit  Quecksilber  und  kehrt  sie  in  der  Wanne  um.  Man 
lässt  jetzt  in  dem  Rohre  die  in  einem  ganz  kleinen  Röhichen  (welches 
möglichst  angefüllt  und  mit  gummirtem  Papier  zugeklebt  wird)  enthal- 
tene abgewogene  Substanz  aufsteigen  (etwa  04  Grro.),  bringt  nicht  ganz 
1  CG.  Wasser  und  dann  etwa  3  CC.  Schwefelsäure  mittelst  einer  Pipette  mit 
umgebogener  Spitze  hinzu  und  iässt,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  nm- 
schüttelt,  2  Stunden  ohne  Erwärmung  stehen.  Man  bezeichnet  jetzt  die 
Differenz  der  Quecksilbersäulen,  den  Barometer-  und  Thermometerstand, 
sowie  den  Stand  der  Schwefelsäure,  bringt  dann  etwa  20  CC.  einer  er- 
wärmten Auflösung  von  schwefelsaurem  ßisenoxydul  hinzu  und  lässt  un- 
ter zuweilen  wiederholtem  Bewegen  3  bis  4  Stunden  stehen.  Man  liest 
jetzt  wieder  wie  zuvor  ab.  Das  absorbirte  Gas  ist  Stickoxyd,  dessen 
specif.  Gewicht  1,0399  ist,  von  dem  also  1000  CC.  bei  O^C.  und  760  Mm. 
1,3509  Grm.  wiegen.  W.  Crum  erhielt  nach  diesem  bequemen  Verfah- 
ren befriedigende  Resultate. 

d.  Methoden^  bei  welchen  der  Stickstoff  der  Salpetersäure  gasförmig 
abgeschieden  und  gemessen  wird. 

Sie  sind  namentlich  bei  solchen  salpetersauren  Salzen  anwendbar, 
welche  beim  Glühen  in  Oxyd  oder  Metall  und  Sauerstoffverbindungen 
des  Stickstoffs  zerfallen,  und  kommen  auf  die  Methoden  heraus,  nach  wel- 
chen man  den  Stickstoff  organischer  Körper  als  solchen  abscheidet  und 
misst,  §•  185.  Marignac**)  analysirte  so  die  Verbindungen  der  Salpe- 
tersäure mit  QuecksUberoxydul,  —  Brom  eis***)  nach  einer  von  Bun- 
sen  angegebenen  Methode  das  salpetrigsaure  etc.  Bleioxyd.  Sie  sind  na- 
mentlich dann  kaum  zu  entbehren,  wenn  der  Wassergehalt  salpetersaurer 
Salze  direct  bestimmt  werden  soll. 

e.  Häufig  kann  man  Salpetersäure  Salze  auch  in  der  Ai*t  analysi- 
ren,  dass  man  die  Basis  mit  kohlensaurem  Baryt,  Barytwasser  oder 
Schwefelbaryum  ausfällt,  das  Filtrat  erforderlichenfalls  mit  Kohlensäure 
vom  Barytüberschuss  befreit,  erhitzt,  filtrirt,  den  gelösten  Baryt  nach  §.101 
bestimmt  und  für  1  Aeq.  desselben  1  Aeq.  Salpetersäure  in  Rechnung  bringU 
—  oder  in  der  Art,  dass  man  das  Salpetersäure  Salz  mittelst  einer  geraes- 
senenMenge  einer  tltrlrten  Lösung  von  ätzendem  oder  kohlensaurem  Natron 
in  Kochhitze  zerlegt,  filtrirt,  auswäscht  und  das  noch  vorhandene  reine  oder 
kohlensaure  Natron  alkalimetrisch  bestimmt  (§.  2*20).  Die  Differenz  des 
noch  und  des  ursprünglich  vorhandenen  Natrons  ist  die  der  Salpetersäure 


*)  Joum.  f  prakt.  Chem.  41.  201. 

•*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  27.  315,   —    Annal.  d,  Chem.  u.  Pharm.  72.  r>5. 
•**;  Aunal.  d    Chemi  u.  Pharm.  72.  38, 
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äquivalente  Menge.  Das  Resultat  kann  natfirlich  nur  dann  richtig  sein^ 
wenn  sich  mit  dem  Oxyde  oder  kohlensauren  Salze  kein  basisch  Salpeter* 
saures  niedergeschlagen  hat. 

f.  In  wasserfreien  salpetersauren  Salzen  lässt  sich  öfters  die  Salpe- 
tersäure aus  dem  Verlust  bestimmen,  indem  man  jene  mit  3  Theilen  Bo- 
raxglas schmelzt,  wie  in  §.  139.  II.  d.  Schaffgotsch*)  erhielt  so  ge- 
naue Resultate. 

g.  Ein  Abdestüliren  der  Salpetersäure  mit  Schwefelsäure  und  Be- 
stimmen nach  I.  mit  Baryt,  wie  es  Gladstone**)  empfiehlt,  kann  keine 
zuverlässigen  Resultate  geben,  weil  sich  dabei  leicht  Untersalpetersäure 
bildet,  die  mit  der  Schwefelsäure  verbunden  bleibt  oder,  wenigstens  zum 
Theil,  entweicht.  Die  Methode  von  Martin***)  endlich,  welche  darin 
besteht,  dass  man  das  salpetersaure  Salz  mit  einem  Ueberschuss  von  Zink 
(NO5  :  Zn=:  1 :  5),  Wasser  und  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  versetzt 
(letztere  sind  in  kleinen  Portionen  zuzugiessen)  und  das  entstandene  Am- 
mon  bestimmt,  gab  mir  ganz  unbefriedigende  Resultate.  Selbst  nach 
mehrtägiger  Einwirkung  und  bei  Anwendung  weit  grösserer  Zinkmengen 
war  viel  Salpetersäure  unzersetzt. 

§.  150. 
2.     Chlorsäure. 

I.  Bestimmung. 

Freie  Chlorsäure,  sofern  man  solche  in  wässeriger  Lösung  hätte, 
Hesse  sich  bestimmen,  indem  man  sie  durch  Schwefelwasserstoff  in  Chlor- 
wasserstofisäure  verwandelt  und  diese  nach  §.  169  bestimmt,  —  oder 
indem  man  sie  mit  Natronlauge  sättigt«  die  Flüssigkeit  verdampft  und 
mit  dem  Rückstande  nach  II.  a.  oder  b.  verfahrt. 

II.  Trennung  der  Chlorsäure  von  den  Basen  und  Bestimmung 
der  gebundenen  Chlorsäure. 

a.  Nach  Bunsenf).  Wirkt  erwärmte  Chlorwasserstoflsäure  auf 
chlorsaure  Salze  ein,  so  findet  eine  Reduction  der  letzteren  statt  Es 
können  dabei,  da  keine  Sauerstofi*ab9cheidung  eintritt^  folgende  Zersetzun- 
gen stattfinden: 

C105J^Ij;        CIO5  |3ClO       CIO5  g^,^     CIO,   jJli? 
C1"(hO         -^ClHl-iHO        SCUir^]^^      ^^^"Uho 

CIO5  16  Cl 

5C1H|5H0 


*)  l'ogg.  Annal.  57.  2G0.  **)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  64.  442. 

••♦)  Compt.  rend.  87.  947. 
t)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  8C.  282. 
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Welche  von  dieAen  ZerseUungsproducten,  ob  nur  einzelne  oder  alle, 
wirklich  auftreten,  lässt  sich  nicht  voraussehen.  Welche  von  ihnen  aber 
aach  neben  einander  gebildet  werden  mögen,  —  immer  stimmen  sie  darin 
mit  einander  überein,  dass  sie,  mit  Jodkaliumlösung  in  Berührung,  auf 
1  Aeq.  Chlorsäure  im  chlorsauren  Salze  6  Aeq.  Jod  in  Freiheit  setzen. 
761,28  in  Freiheit  gesetztes  Jod  entsprechen  somit  75,46  Chlorsäure.  — 
Die  Ausführung  des  Versuchs  geschieht  genau  so,  wie  dies  bei  Bestim- 
mung der  Chromsäure  beschrieben  wurde,  vergleiche  §.  130  d.  ß.  Zieht 
man  es  vor,  das  entweichende  Chlor  nach  §.  142.  b.  zu  bestimmen,  so 
steht  auch  dieser  Methode  Nichts  im  Wege. 

b.  Man  verfahrt  genau  nach  demselben  Verfahren,  welches  in 
§.  142.  1.  c  beschrieben  ist.  12  Aeq.  Eisen,  welche  aus  dem  Zustande 
des  Chlorürs  in  den  des  Chlorids  übergeführt  worden  sind,  entsprechen 
1  Aeq.  Chlorsäure. 

c.  Die  Basen  bestimmt  man  zweckmässig  in  einer  besonderen  Por- 
tion, indem  man  das  chlorsaure  Salz  entweder  durch  sehr  vorsichtiges 
Glühen  oder  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  Chlormetall  überfuhrt. 

Die  Bestimmung  der  unterchlorigen  Säure  wird  im  Artikel 
Chlorimetrie  im  speciellen  Theile  besprochen  werden. 


Fünfter  Abschnitt. 


Die    Trennung    der   Körper. 

§.  151. 

Wir  haben  im  vierten  Abschnitte  die  Methoden  betrachtet,  nach 
welchen  Basen  and  Säuren  bestimmt  werden,  wenn  nur  eine  Base  oder 
eine  Säure  in  einer  Verbindung  enthalten  ist.  Dieser  Abschnitt  war  die 
Vorbereitung  zu  dem  gegenwärtigen,  in  welchem  wir  von  der  Trennung 
der  Körper  handeln,  d.  h.  von  der  Gewichtsbestimmung  der  Basen  und 
Säuren  in  Verbindungen,  in  welchen  mehrere  oder  viele  Basen  oder 
Säuren  neben  einander  enthalten  sind. 

Der  genannte  Zweck  kann  auf  zweierlei  Weise  erreicht  werden, 
nämlich  a.  durch  directe.  —  b.  durch  indirecte  Analyse.  —  Unter 
der  ersteren  versteht  man  eine  solche,  bei  welcher  die  Basen  oder  Säuren 
wirklich  von  einander  geschieden  werden.  So  trennen  wir  Kalt  und 
Natron  durch  Platinchlorid,  —  Kupfer  und  Zinn  durch  Salpetersäure,  — 
Arsen  und  Eisen  durch  Schwefelwasserstoff,  —  Jod  und  Chlor  durch 
salpetersaures  Palladiumoxydul,  —  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure 
durch  Baryt,  —  Kohle  und  Salpeter  durch  Wasser  etc.  etc.  In  allen 
diesen  Fällen  bringt  man  demnach  einen  der  Körper  in  unlöslichen  Zu- 
stand  unter  Umständen,  bei  denen  der  andere  in  Lösung  kommt,  oder 
umgekehrt;  —  zuweilen  lässt  sich  auch  ein  Körper  verflüchtigen,  während 
der  andere  zurückbleibt,  oder  auf  sonstige  Art  eine  wirkliche  Trennung 
herbeiHihren.  Diese  Art  der  Analyse  int  die  am  häufigsten  angewendete. 
Sie  verdient  bei  freigestellter  Wahl  meist  den  Vorzug. 

Indirect  hingegen  nennt  man  eine  Analyse  dann,  wenn  bei  derselben 
keine  wirkliche  Scheidung  erzielt  wird,  sondern  wenn  anderweitige  Um« 
stände  herbeigeführt  werden,  aus  denen  man  die  Quantität  der  neben 
einander  befindlichen  Basen  oder  Säuren  berechnen   kann.  —  So  lässt 
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sich  die  Quantität  des  Kalis  und  Natrons  in  einer  beide  Basen  enthalten' 
den  Verbindung  bestimmen,  wenn  man  sie  in  schwefelsaure  Salze  ver- 
wandelt, diese  wägt  und  die  Schwefelsäure  darin  bestimmt  (§.  15:2. 3.)i  — 
9o  läflst  sich  Eisenoxyd  neben  Thonerde  bestimmen,  indem  man  beide 
wägt,  dann  das  Eisen  maassanalytisch  bestimmt  und  die  Thonerde  au» 
der  Differenz  berechnet  etc.  —  Die  indirecte  Analyse  lässt  sich  in  über- 
aus vielen  Fällen  anwenden;  mit  wahrem  Vortheil  wird  sie  übrigens  in 
der  Regel  nur  da  gebraucht,  wo  es  an  guten  eigentlichen  Scheidungs» 
methoden  fehlt.  Die  speciellen  Fälle,  in  denen  sie  directer  Analyse  vor- 
zuziehen ist,  lassen  sich  unmöglich  alle  vorhersehen ;  ich  habe  daher  im 
Folgenden  nur  diejenigen  bezeichnet,  welche  häufiger  vorkommen.  Was 
die  bei  indirecten  Analysen  anzustellenden  Berechnungen  betrifü,  so  habe 
ich  dieselben  im  Allgemeinen  in  der  zweiten  Unterabtheilung  „Berech* 
Dung  der  Analysen^^  angegeben;  wo  es  übrigens  zweckmässiger  erschien, 
ist  gleich  bei  der  Methode  das  Nöthige  angeführt. 

Ich  hatte  bei  der  Bearbeitung  des  folgenden  Abschnittes  zwei  Zwecke 
vor  Augen;  erstens  sollte  derselbe  ein  sicherer  Führer  bei  praktischen 
Arbeiten  sein,  zweitens  sollte  er  eine  möglichst  übersichtliche  Belehrung, 
einen  möglichst  klaren  Blick  in  das  ganze  Gebiet  verschaffen.  —  In 
Folge  dessen  habe  ich  die  uns  bekannte  Gruppeneintheilung  beibehalten 
und  nach  systematischer  Weise,  so  weit  es  durchführbar  war,  erst  die 
Trennung  aller  in  eine  Gruppe  gehörenden  Körper  von  denen  der  an- 
deren (vorhergehenden),  sodann  die  Trennung  einzelner  Körper  von  al- 
len oder  von  einzelnen  der  früheren  Gruppen,  und  endlich  die  Trennung 
der  in  eine  Gruppe  gehörenden  Körper  von  einander  behandelt;  denn 
so  glaubte  ich  meine  Absicht  am  sichersten  zu  erreichen.  —  Es  versteht 
sich  von  selbst,  dass  die  Methoden,  welche  zur  Scheidung  aller  Körper 
einer  Gruppe  von  denen  einer  änderen  angeführt  sind,  auch  zur  Schei- 
dung eines  in  die  Gruppe  gehörenden  Körpers  von  einem  oder  mehreren 
der  anderen  Gruppe  anwendbar  sind.  Auch  soll  durch  Anführung  spe- 
cieUerer  Methoden  keineswegs  gesagt  sein,  dass  diese  immer  den  allge- 
meineren vorzuziehen  sind.  Die  Entscheidung,  welche  die  bessere  sei, 
muss  in  der  Kegel  bei  jedem  speciellen  Falle  dem  Einzelnen  überlassen 
bleiben,  indem  sie  von  mannigfachen  Umständen  abhängt. —  In  Bezug  auf 
die  allgemeinen  Scheidungsmethoden  der  Körper  einer  Gruppe  von  denen 
einer  anderen  bemerke  ich,  dass  die  angeführten  mir  vor  anderen  zweck- 
mäßig erschienen  sind.  Ich  möchte  aber  der  Meinung  vorbeugen,  als 
ob  andere  passend  und  rationell  angeordnete  nicht  ebenfalls,  in  speciellen 
Fällen  vielleicht  noch  besser,  zum  Ziele  führen  könnten.  Dem  Scharf- 
sinn der  Einzelnen  bleibt  hier  ein  weites  Feld  eingeräumt. 

Bei  den  Basen,  wie  auch  bei  den  Säuren,  liegt  im  Allgemeinen  die 
Annahme  zu  Grunde,  dass  man  sie  im  freien  Zustande  oder  in  Form 
eines  in  Wasser  löslichen  Salzes  habe.  Wo  von  dieser  Annahme  abge- 
wichen werden  musste,  ist  jedesmal  speciell  darauf  aufmerksam  gemacht. 
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Von  der  Masse  von  Methoden,  welche  sich  zu  allgemeinen  oder 
speciellen  Scheidungen  angefahrt  finden,  habe  ich  —  soweit  dies  than- 
lieh  war  —  die  ausgewählt,  welche  durch  die  Erfahrung  bestätigt  und 
durch  genaue  Resultate  ausgezeichnet  sind.  —  Fanden  sich  zwei,  welche 
in  Bezug  auf  die  beiden  genannten  Punkte  sich  gleich  stehen ,  so  fahrte 
ich  entweder  beide  an,  oder  ich  gab  der  einfacheren  den  Vorzug.  — 
Methoden,  die  in  Vorschlag  gekommen  sind,  aber  später  begründete  Wi- 
derlegung erfahren  oder  sich  bei  eigenen  Versuchen  als  unhaltbar  be- 
wiesen haben,  wurden  geradezu  weggelassen.  —  So  weit  es  möglich  war^ 
habe  ich  mich  bemüht,  die  Fälle  genau  zu  charakterisiren,  in  denen  von 
mehreren  Methoden  die  eine  oder  die  andere  vorzugsweise  anwendbar 
ist  — 

Wo  die  Genauigkeit  der  Scheidung  sich  bereits  aus  dem  im  vierten 
Abschnitte  Gesagten  ergiebt,  sind  nähere  desfallsige  Angaben  weggelas- 
sen. —  Wo  Paragraphe  früherer  Abschnitte  besondere  Berücksichtigung 
verdienen,  sind  dieselben  in  Parenthese  beigefügt. 

Da  bei  der  gegenwärtigen  Ausbreitung  der  Chemie  fast  jeden  Tag 
neue  Scheidungsmethoden  aller  Art  angewandt  oder  vorgeschlagen  und 
bald  mit  Recht  bald  mit  Unrecht  älteren  Methoden  vorgezogen  werden, 
so  erscheint  die  jetzige  Zeit  auch  in  dieser  Hinsicht,  wie  in  so  mancher 
anderen,  als  eine  Uebergangsperiode,  in  der  das  Neue  mit  dem  Alten, 
mehr  als  sonst,  kämpft  und  ringt.  Ich  führe  dies  hier  an,  einmal  um  die 
Unmöglichkeit  darzuthun,  der  Angabe  dieser  Methoden  immer  schon  ein 
Urtheil  über  ihre  Brauchbarkeit  und  Genauigkeit  beifugen  zu  können, 
sodann  um  darauf  aufmerksam  zu  machen,  wie  wichtig  es  gerade  in  sol- 
chen Perioden  ist,  den  Ueberblick  nicht  zu  verlieren.  Um  letzteren  zu 
erleichtem,  habe  ich  im  folgenden  Abschnitte  die  Trenuungsmethoden 
meistens  nach  ihren  wissenschaftlichen  Grundlagen  geordnet,  in  der  festen 
Ueberzeugung,  dass  hierdurch  das  Studium  der  Trennungsmethoden  we- 
sentlich erleichtert  und  manche  Anregung  gegeben  werden  wird,  bereits 
bekannte  Principien  auch  auf  andere  Körper  anzuwenden  oder  neue 
Grundlagen  zu  erforschen,  wo  aus  den  alten  nur  mangelhafte  Methoden 
hervorgegangen  sind.  —  Um  nun  durch  diese  Darstellungs weise  den 
praktischen  Gesichtspunkt  nicht  zu  beeinträchtigen,  welcher  verlangt,  dass 
man  leicht  und  schnell  sämmtliche  Methoden  zu  finden  vermag,  die  sich 
zur  Trennung  zweier  Körper  darbieten,  habe  ich  den  einzelnen  Para- 
graphen, wo  es  mir  nöthig  schien,  Uebersichten  vorausgeschickt,  welche 
diesem  Bedürfnisse,  wie  ich  glaube,  vollkommen  entsprechen  werden,  — 
und  um  ein  möglichst  rasches  Nachschlagen  zu  ermöglichen,  habe  ich  in 
diesem  Abschnitte,  sowie  ich  es  auch  in  der  neunten  Auflage  der  qualita- 
tiven Analyse  gethan  habe,  Bandzahlen  eingeführt  Auf  diese  bezie- 
hen sich  die  in  den  Uebersichten  angefiihrten  Zahlen,  auch  die  im  Text 
vorkommenden  eingeklammerten,  bei  denen  ein  Paragraph  zeichen  nicht 
steht. 
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Ich  schliesBe  dieäe  Einleitung  mit  dem  wichtigen  Satze,  dass  man 
eine  Trennung  niemals  als  gelungen  betrachten  darf,  bevor 
man  sich  überzeugt  hat,  dass  die  gewogenen  Substanzen  rein 
und  frei  von  denen  sind,  von  welchen  sie  getrennt  werden 
sollten. 


I.     Die  Scheidung  der  Basen  von  einander. 


Erste   Grappe. 
Kali,  Natron,  Ammon,   (Lithion). 

§.  152. 

Uehcrsicht:  Kali  von  Natron   1.  6.  —         von  Ammon  4.  5. 

Natron  von  Kali  1.  6.  —         von  Amnion  3.  4.  5. 
Ammon  von  Kali  4.  5.  —         von  Natron  8.  4.  5. 

(Lithion  von  den  anderen  Alkalien  7.  8.  9). 

1.   Methoden^  weiche  atsf  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  Platinchlorid- Chlor- 
aOcaämetaUe  in  Weingeist  beruhen. 

a.     Kali  von   Natron. 

Eine  unerlässliche  Bedingung  dieser  Methode  ist,  dass  man  die  bei-  1 
den  Alkalien  als  Chlormetalle  habe.  —  Sind  sie  nicht  in  diesem  Zustande, 
so  müssen  sie  demzufolge  erst  in  denselben  übergeführt  werden.  —  In 
den  meisten  Fällen  reicht  ein  blosses  Abdampfen  mit  überscHüssiger  Salz- 
säure hin,  diesen  Zweck  zu  erreichen;  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure, 
Phosphorsäure  und  Borsäure  gelingt  dies  nicht.  Die  Methoden,  welche 
dazu  dienen,  die  Alkalien  von  den  beiden  letzten  Säuren  2U  trennen  und 
in  Chlormetalle  überzuführen,  siehe  §§.  135  und  136.  —  Wie  man  bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  verfahrt,  soll  —  weil  dieser  Fall  oft  vor- 
kommt —  unten  (2)  besprochen  werden.  Salpetersaure  Alkalien  lassen 
sich  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure  zwar  in  Chlormetalle  überführen,  es 
gelingt  aber  erst  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  grösseren  Salzsäurc- 
mengen  vollständig. 

Man  bestimmt  die  Summe  des  Chlomatriums  und  Chlorkaliums  *) 


*)  Ich  will  hier  nicht  yersäumen,  auf  eine  Sache  auftnerksam  zu  machen^  die  sich 
zwar  ganx  von  selbst  versteht,  aber  doch  oft  nicht  hinlänglich  beachtet  wird; 
es  ist  die,  dass  man  Chloralkalimetalle  nie  als  rein  mid  zum  Wägen  geeignet 
betrachten  darf,  wenn  man  sich  nicht  überzeugt  hat,  dass  sie  sich  klar  in  Wasser 
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(§§.  97.  98),  löst  sie  in  möglichst  wenig  Wasser  auf,  setzt  eine  wässerige 
möglichst  neutrale,  concentrirte  Lösung  von  Platinchlorid  im  Ueberschust»« 
zu.  verdampft  im  Wasserbade  bis  fast  zur  Trockne,  übergiesst  den  Ruck* 
stand  mit  Weingeist  von  76  bis  80  Proc,  bedeckt  das  Becherglas  oder 
die  Schale  mit  einer  Glasplatte  und  lässt  einige  Stunden  stehen,  während 
welchen  man  von  Zeit  zu  Zeit  umrührt.  Erscheint  die  über  dem  Nieder- 
schlage stehende  Flüssigkeit  tief  gelb,  so  war  die  Menge  des  Platinchlo- 
rids genügend;  anderenfalls  muss  solches  noch  zugefügt  werden.  — 
Nachdem  sich  alles  Natriumplatinchlorid  gelöst  hat,  und  das  Kalinmpla- 
tinchlorid  auf  dem  Boden  des  Gefasses  als  schweres  gelbes  Pulver  rein 
und  frei  von  allen  grösseren  krystallinischen  Plättchen  erscheint,  filtrirt 
man  ab  und  behandelt  den  Niederschlag  nach  §.  97.  —  Die  Quantität 
des  Natrons  bestimmt  man  in  der  Regel,  indem  man  von  der  Summe 
des  Chlornatriums  und  Dhlorkaliums  die  aus  dem  Kaliumplatinchlorid 
gefundene  Menge  des  letzteren  abzieht.  — 

Um  sicher  zu  sein,  dass  wirklich  alles  Kali  abgeschieden  worden 
ist,  verdampft  man  zweckmässig  das  Filtrat  unter  Zusatz  von  etwas  wei- 
terem Piatinchlorid  und,  wenn  wenig  Natron  vorhanden,  unter  Zusatz 
von  etwas  Chlornatrium ,  bei  einer  75  ^  C  nicht  übersteigenden  Tempe- 
ratur (G.  Bischof)  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  wie  eben 
angegeben.  Bleibt  hierbei  nochmals  Kaliumplatinchlorid  ungelöst,  so 
läsBt  man  die  Schale  ruhig  stehen,  giesst  die  gelbe  Flüssigkeit  von  der 
kloinen  Menge  des  Niederschlags  klar  ab,  wäscht  denselben  mehrmals 
mit  wenig  Weingeist  durch  Decantiren  aus,  bringt  ihn  endlich  auf  da^ 
die  Hauptmenge  des  Niederschlags  enthaltende  Filter  und  wäscht  diese.s, 
wenn  nöthig,  noch  ein-  oder  zweimal  mit  kleinen  Mengen  von  Wein- 
geist aus. 

Ich  halte  mehr  darauf,  das  Filtrat  dieser  Prüfung  zu  unterwerfen, 
als  es  zur  Trockne  zu  bringen,  den  Rückstand  unter  Zusatz  von  etwas 
Oxalsäure  oder  im  Wasserstoffstrom  zu  glühen,  mit  Wasser  auszuziehen 
und  das  in  Lösung  übergegangene  Chlornatrium  zu  bestimmen,  denn  dicj<c 
Bestimmung  des  Natrons  ist  doch  nur  scheinbar  eine  directe;  war  das 
Chlorkalium  nicht  gehörig  abgeschieden ,  so  erhält  man  die  nicht  abge- 
schiedene Menge  jetzt  natürlicher  Weise  bei  dem  Chlornatrium.  Letzte- 
res Verfahren  liefert  daher  nur  eineControle  darüber,  ob  bei  der  Arbeit 
kein  Verlust  stattgefunden  hat. 

Enthält  die  Lösung  Schwefelsaure,  etwa  neben  Chlor  oder  überhaupt  2 
neben  flüchtigen  Säuren,  so  fuhrt  man  die  Alkalien  zuerst  vollständig  in 
neutrale  schwefelsaure  Salze  über  (§.  97  und  98)  und  wägt  sie  ah  solche. 
Dann  löst  man  sie  in  wenig  Wasser  und  fügt  eine  alkoholische  Lösung 
von  Chlorstrontium  mit  der  Vorsicht  zu,  das  letzteres  nur  wenig  vorwal- 
tet.    (Der  Weingeistgehalt   der  Flüssigkeit  darf  nicht   so  hoch   steigen, 

lösen,  und    dass    ihre    Lösung   durch    Ammon    und  kohlensaures  Ammun  nicht 
gefällt  wird. 
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dass  sich  Chlornatrium  oder  Chlorkaliom  aasscheiden  könnten.)  Man 
lässt  absitzen,  filtrirt,  wäscht  den  schwefelsauren  Strontian  (der  gewogen 
werden  kann  und  dann  eine  genaue  Gontrole  der  Analyse  liefert,  vergl. 
§.  152.  8.)  mit  schwachem  Weingeist  ans,  so  lange  dieser,  auf  einem 
Uhrglase  verdampft,  noch  einen  Rückstand  lässt,  verdampft  das  Filtrat, 
bis  aller  Weingeist  verjagt  ist,  löst  den  Bückstand  in  ganz  wenig  Was- 
ser, fügt  Platinchlorid  zu  und  verfährt  wie  eben  angegeben.  Die  kleine 
Menge  überschüssig  zugesetzten  Chlorstrontinms  löst  sich  so  oder  als 
Strontiumplatinchlorid  mit  dem  Natrinmplatinchlorid  in  Weingeist. 

Statt  dieser  Methode,  welche  ich  gewöhnlich  gebrauche,  lassen  sich 
auch  folgende  anwenden:  Man  löst  die  schwefelsauren  Alkalien  in  Wasser, 
fügt  alkalifreies  Barytwasser  zu,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht,  fil- 
trirt  denselben  nach  dem  Absitzen  ab,  wäscht  ihn  aus,  leitet  in  das  Filtrat 
Kohlensaure,  um  den  Barytüberschuss  zu  fällen,  erhitzt  zum  Kochen, 
iiltrirt  den  kohlensauren  Baryt  ab,  wäscht  ihn  aus  und  verdampft  endlich 
das  Filtrat  nach  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Trockne.  —  Oder,  man  fügt  eine 
Auflösung  von  zweifach  kohlensaurem  Baryt  im  Ueberschuss  dann  Ammon 
zu  und  filtrirt  ohne  zu  erwärmen ;  —  oder  man  löst  die  gewogenen  schwefel- 
sauren Alkalien  in  Wasser,  fügt  gelösten  essigsauren  Baryt  (der  frei  von 
Chlorbarynm  sein  muss)  in  möglichst  geringem  Ueberschuss  zu,  lässt  ab- 
sitzen, filtrirt,  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne,  glüht  den  Rückstand, 
zieht  ihn  mit  Wasser  aus,  sättigt  vorsichtig  mit  Salzsäure  und  verfährt 
mit  der  so  erhaltenen  Lösung  der  Chloralkalimetalle  nach  obiger  Angabe. 
Statt  des  essigsauren  Baryts  kann  man  auch  essigsaures  Bleioxyd,  oder 
Chlorblei  bei  Anwendung  von  Siedhitze  nehmen,  den  Bleiüberschuss 
durch  Schwefelwasserstoff  entfernen  und  das  Filtrat,  bei  Anwendung  des 
essigsauren  Bleioxyds  unter  Zusatz  von  Salzsäure,  zur  Trockne  verdampfen 
(L.  Smith).  —  Oder  man  mengt  die  schwefelsauren  Salze  mit  Salmiak- 
pulver in  einem  Tiegel,  glüht,  fügt  einige  Tropfen  Wasser  und  neuer- 
dings Salmiak  zu,  glüht  wieder  und  wiederholt  dies,  bis  keine  Gewichts- 
differenz mehr  stattfindet  (H.  Rose).  Diese  letztere  Methode  empfehle 
ich  nur  für  den  Fall,  dass  man  mit  Chlormetallen  zu  thun  hat,  denen 
verhältnissmässig  wenig  schwefelsaures  Salz  beigemischt  ist.  Sie  ist 
aber  dann  sehr  bequem,  weil  sie  ein  vorhergehendes  Ueberführen  des 
ganzen  Salzgemenges  in  schwefelsaure  Salze  überflüssig  macht. 

Das  Verfahren  zur  Trennung  des  Kalis  und  Natrons,  wie  ich  es  oben 
angegeben  habe,  liefert  nach  öfters  wiederholten  Versuchen  immer  etwas 
weniger  Kali  als  wirklich  vorhanden  ist.  Der  Verlust  beträgt  bei  gut 
ausgeführter  Trennung  etwa  ein  Procent  des  Kalis.  Versetzt  man  die  con- 
centrirte  Lösung  der  Chlormetalle  mit  Platinchlorid  und  dann  mit  ziem- 
lich viel  Alkohol,  so  ist  der  Verlust  nach  meinen  Erfahrungen  gewöhn- 
lich grösser. 
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b.     Ammon  von  Natron. 

Man  verfährt  genau  wie  in  a.  Siehe  auch  {.  99.  2.  Ist  auch  Kali  3 
zugegen,  so  ist  der  durch  Platinchlorid  erhaltene  Niederschlag  AmmoniiuB- 
platinchlorid  -f-  Kalium platinchlorid.  In  dem  Falle  glüht  man  den  ge- 
wogenen Niederschlag  vorsichtig  und  hinlänglich  lange,  aber  nicht  zu 
stark,  bis  das  Chlorammonium  verflüchtigt  ist  (S*  1^4  b.),  zieht  den  Rück* 
stand  mit  Wasser  aus  und  bestimmt  das  in  die  Lösung  übergegangene 
Chlorkalium  nach  §.97.3.  Berechnet  man  es  auf  Kaliumplatinchlorid  and 
zieht  dies  von  dem  Gresammtniederschlage  ab,  so  bleibt  das  Ammon iatn- 
platinchlorid.  Die  Wägung  des  abgeschiedenen  Platins  liefert  eine  gute 
Controle. 

2.    Methoden^  welche  arf  der  Fkichtigkeil  der  Ammoneake  oder  des  Ammoniak* 
beruhen, 

Ammon  von  Natron  und  Kali. 

a.  Die  Salze  der  tu  trennenden  Alkalien  enthalten  die  nämliche  und  4 
zwar  eine  flüchtige  Säure  und  laeeen  eich  durch  TVodcnen  bei 
100^  C  von  allem  Waaeer  befreien^  ohne  Ammoniak  zu  verlieren 
(z.  B.  die  Chlorraetalle). 

Man  wägt  die  Totalmenge  der  Salze  in  einem  Platintiegel  ab,  er- 
hitzt bei  aufgelegtem  Deckel  anfangs  gelinde,  zuletzt  längere  Zeit  zum 
schwachen  Glühen,  lässt  erkalten  und  wägt.  Die  Abnahme  des  Gewichts 
giebt  die  Menge  des  Ammonsalzes  an.  —  Ist  die  vorhandene  Säure 
Schwefelsäure,  so  ist  erstens  zu  berücksichtigen,  dass  das  Erhitzen  sehr 
allmählich  geschehen  muss,  indem  sonst  durch  Decrepitiren  des  schwefel- 
sauren Amraons  Verlust  entsteht,  —  und  zweitens,  dass  bei  den  fixen 
schwefelsauren  Alkalien  ein  Theil  der  Schwefelsäure  des  schwefelsauren 
Ammons  zurückbleibt,  so  dass  sie  zuvor  durch  Glühen  in  einer  Atmo- 
sphäre von  kohlensaurem  Ammon  in  neutrale  Salze  verwandelt  werden 
müssen,  ehe  ihr  Gewicht  bestimmt  werden  kann  (vergl.  §.  97.  98).  Chlor- 
ammonium kann  nach  dieser  Methode  nicht  von  schwefelsauren  fixen  Al- 
kalien getrennt  werden,  indem  es  —  mit  letzteren  geglüht  —  diese  theil- 
weise  oder  ganz  in  Chlormetalle  verwandelt 

b.  Bei  den  zu  trennenden  Salzen  ist  eine  oder  die  andere  der  in  a.  5 

angegebenen  Bedingungen  nicht  erfullL 

Lassen  sich  die  Umstände  nicht  in  einfacher  Weise  in  der  Art  ab- 
ändern, dass  die  Methode  a.  anwendbar  wird,  so  müssen  die  fixen  Alka- 
lien und  das  Anftnon  in  verschiedenen  Portionen  der  zu  untersuchenden 
Verbindung  bestimmt  werden.  —  Die  zur  Bestimmung  des  Natrons  und 
Kalis  zu  verwendende  wird  geglüht,  bis  alles  Ammon  entfernt  ist.*  Die 
fixen  Alkalien  werden  je  nach  Umständen  in  Chlormetalle  oder  schwefel- 
saure Salze  verwandelt  und  nach  §.  152.  1.  behandelt.  —  Die  Bestimmung 
des  Ammons  geschieht  in  einer  anderen  Portion  nach  §.  99.  3. 


52.1  Basen  der  enten  Gruppe.  381 

8.    IndkecU  Methoden. 

Solcher  lassen  sich  natürlicher  Weise  viele  denken;  man  wendet  aber  6 
in  der  Regel  nur  folgende  an. 

Kali  von  Natron« 

Man  verwandelt  beide  Alkalien  in  neutrale  schwefelsaure  Salze  oder 
in   Chlormetalle  (§{.  97.  98),  wägt  sie  als  solche,  bestimmt  ihren  Gehalt 
an  Schwefelsäure  ($.  132)  oder  Chlor  (§.  141)  und  berechnet  aus  diesen 
Daten  die  Quantitäten  des  Kalis  und  Natrons  (siehe  unten  ,3^rechnung   * 
der  AnalTsen""  §.  200). 

Die  indirecte  Bestimmung  des  Kalis  und  Natrons  ist  nur  dann  an- 
wendbar, wenn  Gemenge  vorliegen,  welche  von  beiden  Basen  ziemliche 
Quantitäten  enthalten.  In  diesem  Falle  ist  sie  aber  auch  sehr  empfeh- 
lenswerth  und  namentlich  zugleich  durch  Kürze  ausgezeichnet,  wenn  man  in 
den  gewogenen  Chlormetallen  da»  Chlor  maassanalytisch  bestimmt  (§.  14  l.b). 

Anhang  zur  ersten  Gruppe:  Trennung  des  Lithions  von  den  übrigen 

Alkalien. 

Um  das  Lithion  von  Kali  und  Natron  zu  trennen,  kann  man  7 
ausser  indirecten  Methoden  zwei  wirkliche  Trennungsmethoden  anwenden, 
a.  Man  behandelt  die  Chlormetalle,  nachdem  man  sie  bei  120<>  ge- 
trocknet hat,  mit  einer  Mischung  von  gleichen  Raumtheilen  absolu- 
tem Alkohol  und  wasserfreiem  Aether,  digerirt  unter  Umschütteln 
24  Stunden  lang,  giesst  durch  ein  Filter  ab  und  zieht  den  Rück- 
stand noch  mehrmals  mit  kleineren  Mengen  der  Mischung  aus 
(Rammeisberg*).  Man  bestimmt  alsdann  einerseits  die  ungelöst 
gebliebenen  Chlormetalle  des  Kaliums  und  Natriums,  andererseits 
die  Menge  des  gelösten  Chlorlithiums,  indem  man  die  Flüssigkeit 
abdestillirt  und  das  Chlorlithinm  in  schwefelsaures  Salz  verwandelt . — 
Dies  Verfahren  lässt  leicht  einen  Ueberschuss  an  Lithium  finden,  4a  auch 
Chlornatrium  und  Chlorkalium  in  Aether -Alkohol  nicht  absolut  un- 
löslich sind.  —  Gilt  es,  die  Analyse  recht  genau  zu  machen,  so  be- 
handelt man  das  durch  Abdestilliren  des  Aether- Alkohols  erhaltene 
unreine  Chlorlithium  unter  Zusatz  von  einem  Tropfen  Salzsäure 
nochmals  mit  Aether- Alkohol,  fügt  den  Rückstand  zum  ersten 
Hauptrückstand  und  führt  dann  erst  das  Chlorlithinm  in  schwefel- 
saures Salz  über.  Sind  die  Chlormetalle,  welche  mit  Aether -Al- 
kohol behandelt  werden  sollen,  geglüht  worden,  und  wäre  es  auch 
noch  so  gelinde,  so  bildet  sich  dnrch  Wassereinwirkung  Aetzlithion 
und  durch  Anziehen  von  Kohlensäure  kohlensaures  Lithion,  daher  man 
alsdann  bei  der  Digestion  einige  Tropfen  Salzsäure  zusetzen  muss. 


♦)  Pogg.  Annal.  G6.  79. 
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2.    Strontian  von  Kali  and  Natron. 

Der  Strontian  kann,  ebenso  wie  der  Baryt,  von  den  Alkalien  darch  13 
SchwefelBäure  geschieden  werden.     Die  Methode,  denselben  als  schwe- 
felsauren Strontian  zu  fällen,  ist  jedoch  bei  freigegebener  Wahl  der  in 
(10)  beschriebenen  nicht  vorzuziehen  (vergL  f.  102.) 

8.    Kalk  von  Kali  und  Natron. 

Man  fällt  den  Kalk  mit  ozalsanrem  Anmon  (f.  103.  2.  b.  ic),  ver-  14 
dampft  das  Filtrat  zur  Trockne  nnd  bestimmt  die  Alkalien  im  geglühten 
Rückstande.  Man  beachte  bei  der  Bestimmang  der  Alkalien,  daae  man 
den  durch  Glühen  von  den  Ammonsalzen  befreitet^  Ruckstand  in  Wasser 
lösen,  von  dem  unlöslichen  Rückstande  abfiltriren,  das  Filtrat  je  nach 
Umständen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsaure  ansäuern  und  erst  dimn 
zur  Trockne  verdampfen  muss,  indem  ozalsaures  Ammon  beim  Glühen 
Chloralkalimetalle  theilweise  zersetzt  und  die  Basen  in  kohlensaure  Salze 
verwandelt,  sofern  nicht  viel  Salmiak  zugegen  ist.  Resultate  noch  ge- 
nauer als  nach  a.  (wenn  nicht  nach  Ausfallnng  mit  kohlensaurem  Ammon 
noch  oxalsanres  Ammon  angewendet  worden  ist). 

4.    Magnesia  von  Kali  nnd  Natron. 

a.  Methoden^  weiche  eich  auf  die  Schwerlöelichkeä  der  Magncma  in  Wasser 
gründen. 

a.  Man  stellt  eine  möglichst  neutrale,  von  Ammonsalzen  freie  L5->  15 
sung  der  Basen  dar  (ob  die  Säure  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Salpe- 
tersäure ist,  kommt  nicht  in  Betracht),  fugt  Barytwasser  zu,  so  lange 
ein  Niederschlag  entsteht,  erhitzt  zum  Kochen,  filtrirt  ab  und  wäscht  mit 
siedendem  Wasser  aus.  Der  Niederschlag  enthält  die  Magnesia  als 
Hydrat.  Man  bestimmt  sie  entweder  nach  §.  104.  1.  b.,  oder  man 
lAst  sie  in  Salssäure,  fällt  den  Baryt  mit  Schwefelsäure  aus  nnd  schlägt 
sie  als  phosphorsaure  Ammonmagnesia  nieder  (§.  104.  2.).  Die  Alkalien, 
welche  sich  je  nach  Umständen  als  Chlorm^talle,  salpetersaure  Salze 
oder  Aetzalknlien  in  Lösung  befinden,  trennt  man  vom  Baryt  nach  (10) 
oder  (12).  Liebig,  welcher  diese  Methode  zuerst  anwandte,  schlug  zur 
Fällung  krystallisirtes  Schwefelbaryum  vor.  —  Die  Methode  liefert  gute 
^t^ultAtiS  iüt  aber  etwas  umständlich. 

ß.    Man  fällt  die  Lösung  mit  ein  wenig  reiner  Kalkmilch,    kocht»  16 
tlUrirt,  wäscht  aus.     Im  Niederschlage  trennt  man  Kalk  und  Magnesia 
nach  i  154^  im  Filtrat  Kalk  nnd  Alkalien  nach  (10)  oder  (14).  —  Diese 
!4l^o(ie  wende  ich  sehr  gern  an,  wenn  es  sich  darum  handelt,  aus  einer 

Auafallcu  der  UaryUpuren  lugesetzt  wurde,   indem    schwofelsaarefl   Alkali   beim 
OUihtu  mit  viel  Salmiak  in  ChloraUuüimetall  übergeht. 
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Kalk  und  Alkalien  enthaltenden  FlüSBigkeit  die  Magnesia  zu  entfernen, 
sofern  nur  die  Alkalien  bestimmt  werden  sollen. 

7.  Man  verdampft  die  Lösung  der  Chlorroetalle  (andere  Säuren  17 
dürfen  nicht  zugegen  sein)  zur  Trockne,  glüht,  sofern  Chlorammonium 
zugegen  i«t,  erwärmt  den  Röckstand  mit  wenig  Wasser  (worin  er  sich 
bis  auf  etwas  ausgeschiedene  Magnesia  löst),  setzt  in  Wasser  aufge- 
schlämmtea  Quecksilberoxyd  zu,  verdampft  unter  häufigem  Umrühren 
im  Wasserbade  zur  Trockne  und  verfahrt  genau  nach  §.  104.  8.  b.  — 
Das  Glühen  braucht  nicht  gerade  so  lange  fortgesetzt  zu  werden,  bis 
auch  alles  Quecksilberoxyd  verjagt  ist;  man  kann  vielmehr  einen  Rest 
desselben  mit  der  Magnesia  abfiltriren  und  erst  beim  Glühen  dieser  ver- 
flüchtigen. In  der  Lösung  hat  man  die  Alkalien  als  Chlormetalle.  — 
Diese  von  Berzelius  angegebene  Methode  liefert  befriedigende  Resul- 
tate. Man  erschwere  sich  die  Arbeit  nicht  dadurch,  dass  man  mehr 
Quecksilberoxyd  zusetzt  als  nötliig,  und  prüfe  zuletzt  der  Vorsicht  halber 
immer  die  Chlormetalle  auf  einen  Gehalt  an  Magnesia,  von  welcher  sie 

in  der  Regel  noch  eine  Spur  enthalten. 

8.  Hat  man  die  Basen  im  Zustande  von  Chlormetallen,  so  setzt  man  18 
dazu  so  viel  reine  Oxalsäure  als  noth wendig  ist,  um  mit  der  Summe 
der  Basen,  wenn  man   sie  als  Kali  betrachtet,  vierfach  oxalsaures  Salz 

zu  bilden,  fügt  etwas  Wasser  hinzu,  verdampft  in  einer  Platini^chale  zur 
Trockne  und  glüht.  Durch  diese  Operation  wird  das  Chlormagnesium 
vollständig,  die  Chloralkalimetalle  werden  theilweise  zunächst  in  oxalsaure 
Salze  verwandelt,  welche  beim  Glühen  kohlensanre  Alkalien  und  Mag- 
nesia liefern.  Durch  siedendes  Wasser  trennt  man  schliesslich  die  Salze 
der  Alkalien  von  der  Magnesia.  Ist  die  erhaltene  Lösung  etwas  trübe, 
so  verdampft  man  sie  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  mit  Wasser 
auf  und  filtrirt  den  dann  noch  bleibenden  kleinen  Rest  der  Magnesia  ab, 
schliesslich  setzt  man  zum  Filtrat  Salzsäure  und  bestimmt  die  Alkalien 
als  Chlormetalle. 

Hat  man  die  Basen  als  schwefelsaure  Salze,  so  fügt  man  der  kochen-  19 
den  Lösung  so  lange  Chl(vbarynm  zu,  bis  eben  kein  Niederschlag  mehr 
entsteht,  dampft  das  Filtrat  mit  überschüssiger  Oxalsäure  ein  und  ver- 
fahrt wie  in  (18).     Es  bleibt  alsdann   mit  der  Magnesia  etwas  kohlen- 
saurer Baryt  ungelöst,  welcher  nach  §.  154  von  ihr  zu  trennen  ist. 

Diese  Methoden  sind  von  Mi tsc herlich  ermittelt  und  neuerdings 
von  Lasch*)  beschrieben.  Die  Resultate  sind  auch  nach  meinen  Er- 
fahrungen sehr  gut**). 


*)  Joum.  f.  prftkt.  Chem.  03.  34S. 

*)  Die  Methode  ▼on  Sonnenschein  (Kochen  der  Chlormptalle  mit  kohlensaurem 

Silberoxyd)  kann  ich  nicht  empfehlen,  das  Filtrat  enthält  immer  Magnesia,    und 

swar  nicht  bloss  Spuren. 
Fr  et  etil  US,,  quantitative  Analyse.  25 
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Die  in  (18)  beschriebene   Methode   lässt  sich   mit   bestem   Erfolge  2C 
auch  bei  den  Salpetersäuren  Salzen  anwenden  und  ist  für  diesen  Fall  na- 
mentlich von  Deville*)  empfohlen   worden.     Es  entwickelt  sich  beim 
Abdampfen  kohlensaures  nnd  salpetrigsaures  Gas. 

b.   MethodAi  welche  nch  auf  die  AugfäUung  der  Magnesia  durch  phogpkonaure» 
(beaehungsweise  arsensaures)  Ammon  gründet. 

Man  setzt  zu  der  Lösung,  welche  Magnesia,  Kali  und  Natron  ent-  21 
halt,  liberschüssiges  Ammon  und,  wenn  solcher  nicht  schon  vorhanden 
ist,  etwas""  Salmiak  und  fallt  die  Magnesia  mit  reinem  phosphor- 
saurem Ammon,  von 'dem  nur  ein  geringer  Ueberschuss  zugesetzt  wird. 
Aus  dem  durch  Verdampfen  von  freiem  Ammon  befreiten  Filtrat  schlägt 
man  die  Phosphorsäure  mit  essigsaurem  Bleioxjd  als  eine  Verbindung 
von  phosphorsaurem  Bleioxyd  und  Chlorblei  nieder.  Das  überschüssige 
Bleioxyd  entfernt  man  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon  aus  der 
noch  heissen  Flüssigkeit  und  bestimmt  im  Filtrat  Kali  und  Natron  nach 
§.  97.  98.  (0.  L.  Erdmann**)  —  Heintz)***).  Ich  kann  dieser 
Methode  einen  Vorzug  vor  den  in  a.  beschriebenen  nicht  einräumen.  23 
Ungleich  einfacher  würde  folgendes  Verfahren  sein:  Man  fallt  die  Mag- 
nesia statt  mit  phosphor saurem  Ammon  mit  arsensaurem  Ammon  und 
bestimmt  sie  als  arsensaure  Magnesia  nach  §.  127.  2.  Das  Filtrat  ver- 
dampft man  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  in  einem  Porzellan- 
tiegel. Sollte  die  Masse  noch  nicht  genug  Salmiak  enthalten  haben,  »o 
glüht  man  den  Rückstand  nochmals  nach  Zusatz  von  solchem.  Da  sich 
die  Arsensäure  hierdurch  leicht  und  vollständig  verflüchtigt»  so  bleiben 
die  Alkalien  rein  —  als  Chlormetalle  —  zurück.  Dass  man  das  Glühen 
unter  einem  Dunstabzuge  vorzunehmen  habe,  erhellt  leicht.  Eine  ähn- 
liche Methode  hat  auch  C.  v.  Hauer  empfohlen  t)* 

c.    Indirecte  Methode^  wobei  man  gleichzeitig  die  Menge  des  Kaiis  und  Natrons 
erfährt,  wenn  beide  zugegen  sind.  « 

Man  verwandelt  mit  aller  Vorsicht  die  Basen  in  reine  neutrale  23 
schwefelsaure  Salze,  wägt  dieselben,  lost  sie  in  Wasser,  bestimmt  den 
Gehalt  an  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  (§.  132.),  fällt  im  Filtrat  den 
BarytüberschuBs  durch  Schwefelsäure  und  bestimmt  in  der  wiederum  ab- 
filtrirten  und  durch  Eindampfen  concentrirten  Lösung  die  Magnesia  nach 
§.  104.  2.    (K.  Listtt).  I 

Zieht  man   die    aus   der    Magnesia    zu   berechnende   schwefelsaure  21 
Magnesia  ab  von  der  Summe  der  schwefelsauren  Salze,   so  erfahrt  mau 
die  Menge  der  schwefelsauren  Alkalier\,  —    zieht  man   ferner   die   an 


•)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  60.  17. 
*•)  Joum.  f.  prakt.  Chein    41.  89. 
••♦)  Pogg.  Annal.  73.  119. 

t)  Jahrb.  d.  k.  k.  geologiachcn  ReicbMiiatalt  Jahrg.  IV.  8(»8. 
tt)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  81.  117. 
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Magnesia  gebundene  Schwefelsäure  ab  von  dei*  Gesamnitschwefelsänre, 
80  ergiebt  »ch  die  Menge  der  an  Alkalien  gebundenen.  Somit  ist  der 
Fall  zurückgeführt  auf  den  in  $.  152.  3  (6)  besprochenen. 

n.    Trennung  der  Oxyde  der  zweiten  Gruppe  von  einander. 

S.  154.' 

CJebersicht: 
Baryt  von  Strontian  2C.  29,  —  von  Kalk  2G.  28.  29,  —  von  Magnesia  25.  27. 
Strontian  von  Baryt  2G.  29,  —  von  Kalk  S2.  38,  —  von  Magnesia  25. 
Kalk  von  Baryt   26.  28.  29,  —  von  Strontian  82.  .18.,  —  von  Magnesia  25.30.  31. 
Magnesia  von  Baryt  25.  27,  —  von  Strontian  25,  —  von  Kalk  25.  SO.  31. 

A.  Allgemeine  Methode. 

Sämratliche   Glieder  der  Gruppe   von  einander.     Man  ver-  25 
fährt  wie   in   (10).     Die   Magnesia  fallt  man   aus  dem    Fil träte   durch 
phoaphorsaures  Natron.     Die  gefällten   kohlensauren  Salze  des  Baryts, 
Strontians  und  Kalks  löst  man   in  Salzsäure  und  trennt  die  Basen  nach 
(i6.) 

B.  Specielle  Methoden. 

1.  Solche,  weiche  eich  auf  die  UniöeHchkeit  den  Kieaeißuorbaryume  gründen. 

Baryt  von  Strontian  und  von  Kalk.  Man  versetzt  die  neu-  26 
trale  oder  schwach  saure  Lösung  mit  Kieselflnorwasserstoffsäure  im 
Ueberschuss,  fiigt  ein  dem  Volumen  der  Flüssigkeit  gleiches  oder  auch 
etwas  geringeres  Volumen  Weingeist  zu  (H.  Rose),  lässt  12  Stunden- 
stehen,  filtrirt  den  bei  lOO^C.  zu  trocknenden  Niederschlag  von  Kiesel- 
fluorbaryura  auf  einem  gewogenen  Filter  ab,  wäscht  ihn  mit  einer 
Mifichnng  von  gleichen  Theilen  Wasser  und  Weingeist  aus,  bis  die  zu- 
letzt ablaufende  Flüssigkeit  nicht  im  mindesten  mehr  sauer  reagirt  (aber 
nicht  länger),  und  fallt  aus  dem  Filtrate  den  Strontian  oder  Kalk  durch 
verdrinnte  Schwefelsäure  (§.  102.  I.  a.  und  §.  103.  1.).  Resultate  befrie- 
digend. —  Eigenschaften  des  Kieselfluorbaryums  §.71.  —  Ist  Stron- 
tian und  Kalk  gleichzeitig  vorhanden,  so  wägt  man  erst  die  schwefel- 
sauren Salze,  führt  diese  in  kohlensaure  über  (§.  132.  II.  b.)  und  trennt 
nach  (32.)  oder  (33.). 

2.  Solche,  welche  ekh  auf  die  UnlöeÜchkeit  den  schwefelsauren  Baryts  gründetu 

a.  Baryt  von  Magnesia.    Man  fällt  den  Baryt  durch  Schwefel-  27 
säure  (§.101.  l.a.),  im  Filtrat  die  Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natron 
und  Anomon  (§.  104.  2.). 

b.  Baryt  von  Kalk.     Man  versetzt  die  Lösung  mit  etwas  Salz-  28 
säure,  dann  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  300),  so  lange  noch 

25* 
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ein  Niederschlag  entsteht,  lässt  absitzen  und  bestimmt  den  schwefelsauren 
Baryt  nach  §.  101.  1.  a.  Das  Filtrat  mischt  man  mit  den  durch  Abdam- 
pfen concentrirten  Waschwassern  und  fallt,  nach  Abstumpfung  der  Saare 
mitAmmon,  den  Kalk  als  kleesanren  Kalk  (§.  103.  2.  b.  ct.)*  —  Resultate 
genau. 

8.  Solche^  welche  auf  dem  oerschiedenen  Verhalten  des  »chwefeUauren  Baryts 
einerseits^  des  schwefelsauren  Strontians  und  KaOces  andererseits  zu  kohlen- 
sauren Aücaäen  beruht. 

Baryt  von  Strontian  und  Kalk. 

Man  digerirt  die  durch  Fällung  erhaltenen  schwefelsauren  Salze  29 
der  drei  Basen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  häufigem  Umrühren 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  12  Stunden  lang,  giesst  die 
Flüssigkeit  durch  ein  Filter  ab,  behandelt  den  Röckstand  auf  gleiche 
Weise  noch  mehrmals,  wäscht  endlich  mit  Wasser  aus  und  trennt  den 
unzersetzt  gebliebenen  schwefelsauren  Baryt  durch  verdünnte  Salzsäure 
von  dem  entstandenen  kohlensauren  Strontian  und  Kalk  (H.  Rose*). 

4.    Solche^  welche -sich  auf  die  ünlösächkeit  des  Oxalsäuren  Kalkes  in  Chlot' 
ammonium  und  in  Essigsäure  gründen. 

Kalk  von  Magnesia. 

a.  Man  versetzt  die  hinlänglich  verdünnte  Lösung  Init  soviel  Chlor*  30 
ammonium,  dass  durch  Ammon ^  welches  man  in  geringem  Ueberschnss 
zufügt,  kein  Niederschlag  entsteht,  fügt  oxalsaurea  Ammon  zu,  so  lange 
ein  Niederschlag  entsteht,  dann  noch  eine  weitere  Menge,  welche  etwa 
hinlänglich  ist,  auch  die  vorhandene  Magnesia  in  (gelöst  bleibende)  oxal- 
saure  Magnesia  zu  verwandeln.     Dieser  Ueberschuss  ist  zur  vollständi-  ' 

gen  Ausfällung  des  Kalkes  schlechterdings  erforderlich,  denn  eine  nicht 
mit  oxaläaurem  Ammon  versetzte  Chlorniagnesiumlösung  löst  oxalsanren  ' 

Kalk  (Anal.  Belege,  Nr.  89).     Man  lässt  jetzt  die  Flüssigkeit  an  einem  > 

massig  warmen  Orte  12  Stunden  stehen,  giesst  die  klare  Lösung  durch  I 

ein  Filter  so  weit  als  möglich  von  dem  aus  oxalsaorem  Kalke  und  etwas 
oxalsaurer  Magnesia  bestehenden  Niederschlage  ab,  wäscht  wohl  aoch 
den  Niederschlag  nochmals  durch  Decantation  auf  gleiche  Weise  aus, 
löst  ihn  sodann  in  Salzsäure  und  setzt  Ammon  in  einigem  Ueberschuss 
und  etwas  Oxalsäuren  Ammon  zu.  Man  lässt  nunmehr  die  Flüssigkeit 
stehen,  bis  sich  der  Niederschlag  klar  abgesetzt  hat,  giesst  erst  die  Flüs- 
sigkeit durch  ein  Filter,  bringt  dann  auch  den  Niederschlag  darauf  und 
verfährt  damit  genau  nach  §•  103. 2.  b.  a.  Der  grössere  Theil  der  Magnesia 
findet  sich  im  ersten,  der  kleinere  im  zweiten  Filtrat.  Man  verdampft 
daher  das  letztere  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  so  dnss  die  Reaction 


•;  Togg.  Annal.  XCV.  2Kß.  299.  427 
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sauer  wird,  bis  zu  einem  kleinen  Volumen,  mischt  beide  Flüssigkeiten  und 
fällt  die  Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natron  nach  §.  104.  2.  —  Sind 
sehr  viel  Amraonsalze  zugegen,  so  fallt  die  Magnesiabestimmung  genauer 
aus,  wenn  man  die  Flüssigkeiten  in  einer  grösseren  Platin-  oder  Silber- 
schale (weniger  gut  in  einer  Porzellanschale,  Anal.  Belege,  Nr.  3)  zur 
Trockne  verdampft  and  die  Salzmasse  portionenweise  in  einer  kleineren 
Platinschale  glüht  bis  die  Ammonsalze  verjagt  sind.  Man  behandelt  so- 
dann den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  Wasser,  erwärmt,  filtrirt  (wenn 
man  in  Silber  abgedampft  hat,  scheidet  sich  öfters  etwas  Chlorsilber  aus) 
und  fällt  endlich  mit  Ammon  und  phosphorsanrem  Natron. 

Einzig  und  allein  auf  diese  Art  erhält  man  bei  dieser  so  ausseror- 
dentlich häufig  angewandten  Methode,  meinen  neuen  und  ausführlichen 
Versuchen  zu  Folge,  wirklich  gute  Resultate.  Ein  einmaliges  Fällen 
mit  oxalsanrem  Ammon  kann  nur  dann  genügen,  wenn  relativ  kleine 
Magnesiamengen  zugegen  sind,  vergl.  analjt.  Belege  Nr.  90. 

b.  Wenn  Kalk  und  Magnesia  an  Phosphorsäure  gebunden  sind,  31 
löst  man  in  möglichst  wenig  Salzsäure,  fügt  Ammon  zu,  bis  ein  starker 
Niederschlag  entsteht,  löst  diesen  durch  Zusatz  von  Essigsäure  und  fallt 
aas  dieser  Lösung  den  Kalk  durch  überschüssiges  oxalsaures  Ammon. 
Da  die  freie  Essigsäure  dem  Niederfallen  kleiner  Mengen  von  oxal sau- 
rer Magnesia  keineswegs  vorbeugt,  so  enthält  auch  hier  der  Niederschlag 
etwas  Magnesia,  —  und  da  der  Oxalsäure  Kalk  in  Essigsäure  nicht  ganz 
unlöslich  ist,  das  (zur  Magnesinbestimmung  mit  Ammon  und  phosphor- 
saurem Natron  zu  fällende)  Filtrat  etwas  Kalk,  welche  beiden  Fehler 
sich  einigermaassen  compensiren.  Bei  genaueren  Analysen  scheidet  man 
am  besten  die  kleinen  Reste  der  Magnesia  und  des  Kalkes  aus  den  ge- 
wogenen Niederschlägen  von  kohlensaurem  Kalk  und  pyrophosphorsau- 
rer  Magnesia  nachträglich  ab. 

5.  Solche^  weiche  skh  auf  die  UrUösüchkeit  des  §alpetersauren  Stroniians  m 
Alkohol  gründet* 

m 

Strontian  von  Kalk.  Man  behandelt  die  salpetersauren  Salze  32 
mit  absolutem  Alkohol.  Der  ungelöst  bleibende  salpetersaure  Strontian 
wird  abfiltrirt,  mit  Alkohol  ausgewaschen,  in  Wasser  gelöst  und  als 
schwefelsaurer  Strontian  bestimmt  (§.  10:2.  1.).  Den  Kalk  fällt  man  aus 
dem  Filtrat  durch  Schwefelsäure.  —  Resultate  annähernd.  —  Diese  Me- 
thode darf  nur  angewendet  werden,  wenn  wenig  Strontian  bei  viel 
Kalk  ist. 

6.  Indkecte  Mähode, 

Strontian   von  Kalk.     Man  bestimmt  beide  Basen  als  kohlen-  33 
saure  Salze,  sei  es,  dass  man  sie  mit  kohlensaurem  oder  mit  oxalsanrem 
Ammon  fällt   (§§•    102.   103),    ermittelt    alsdann  die  Menge  der  darin 
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enthaltenen  Kohlensäure  dureh  Schmelzen  mit  Boraxglas  (§.  139 II.  d)  und 
berechnet  daraus  die  Menge  des  Strontians  und  Kalks  nach  der  §.  200 
angegebenen  Methode.  Dies  Verfahren  liefert,  wenn  nicht  eine  der  Ba- 
sen in  zu  geringer  Menge  vorhanden  ist,  sehr  gute  Resultate. 


Dritte  Gruppe. 

Thonerde,  Chromoxjd. 

I.  Trennung  der  Oxyde  der  dritten  Gruppe  von  den  Alkalien. 

§.  155. 

1.  Von  Ammon. 

a.  Von  Ammonsalzen   kann    man  Chrom oxyd-  und  Thonerdesalze  34 
durch  Glühen  trennen.     Diese  Methode  ist  jedoch  beiThonerde  nur  dann 
anwendbar,  wenn  kein  Chlor  vorhanden  ist  (Verflüchtigung  von  Chlor* 
aluminium).    Man  geht  daher  am  sichersten,  wenn  man  die  Verbindung 
mit  kohlensaurem  Natron  mengt  und  dann  glüht. 

b.  Man  bestimmt  das  Ammon  nach  einer  der  in  §.  99.  3.  angefahrten  35 
Methoden,  indem  man  zum  Austreiben  des  Ammoniaks  Kali-  oder  Natron- 
lauge anwendet.     Im  Rückstande  ermittelt  man  alsdann  Ohromoxyd  und 
Thonerde  nach  (36). 

2.  Von  Kali  und  Natron. 

a.  Man  fallt  und  bestimmt  Chromoxyd  und  Thonerde  mit  Ammon  36 
unter  den  in  §.  105.  a.  und  §.  106.  a.  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln. 

In  Auflösung  bleiben  die  Alkalien,  welche  durch  Abdampfen  und  Glühen 
des  Rückstandes  von  dem  entstandenen  Ammonsalze  befreit  werden. 

b.  Thonerde    lässt  sich  auch  sehr  gut  in  der  Art  von  Kali  und  37 
Natron  trennen,  dass  man  die  salpetersauren  Salze  erhitzt,  siehe  (39). 


II.  Trennung  der  Oxyde  der  dritten   Gruppe  von  den  alkalischen 
Erden. 

§.  156. 

Uebcrsicht: 

1.  Thonerde  von  Baryt:  88.  89.  40.  41.  42.  48. 

„  ,,    Strontian:  88.  89.  40.  41.  42.  48. 

„  „    Kalk :    88.  89.  40.  41.  42.  44.  45.  46. 

,,  „    Magnesia:  88.  89.  40.  41.  42.  45.  46. 

2.  Chromoxyd  von  den  alkalischen  Erden:  47.  48. 
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1.    Trennung  der  Thonerde  von  den  alkalisciien  Erden. 

A.    Allgemeine  Methoden. 

Sämmtliche  alkalische  Erden  von  Thonerde. 

1.    Methode^  welche  atif  der  Fältharktit  der  Thonerde  durch  Ammon  und  auf 
ihrer  Auflösiichheä  in  Natronlauge  beruht. 

Man  Terseizt  die  mit  Chlorammoniain  vermischte  heisse,  in  einem  38 
Becherglase  befindliche  Flüssigkeit  mit  kohlensäurefreiem  Ammon 
in  geringem  Ueberschuss,  stellt  das  Becherglas  auf  einen  flachen  Stein- 
gutteller, dessen  Höhlung  man  mit  aramoniakhaltigem  Wasser  gefällt  ha|, 
und  stürzt  ein  grösseres  Becherglas  als  Glocke  darüber,  so  dass  dessen 
Band  überall  in  die  ammon  iakalische  Flüssigkeit  eintaueht  und  somit  die 
Kohlensäure  der  Luft  völlig  abgeschlossen  ist.  Nach  12Stuiiden  deoan- 
tirt  man  zum  ersten  Mal  und  vollbringt  alsdann  das  Auswaschen  des 
Thonerdehydrates  genau  nach  §.  105.  a.  In  Lösung  hat  man  nunmehr 
den  Baryt,  Strontian  und  Kalk  nebst  dem  grössten  Theil  der  Magnesia, 
ein  kleinerer  befindet  sich  bei  dem  Thonerdehydrat,  gleichsam  chemisch 
damit  verbunden.  (Häufig  enthält  der  Niederschlag,  ungeachtet  aller 
Vorsicht,  auch  kleine  Mengen  von  kohlensaurem  Baryt,  Strontian  and 
Kalk.)  Man  löst  das  Thonerdehydrat  in  Salzsäure  (indem  man  es  mit- 
*  telst  eines  kleinen  Spatels  so  weit  thunlieh  in  eine  Platin- oder  Porzellan- 
schale bringt,  das  Filter  alsdann,  um  die  letzten  Beste  auszuziehen,  mit 
warmer  Salzsäure  behandelt  und  die  ablaufende  Salzsäure  zum  Auflösen 
des  in  der  Schale  befindlichen  Niederschlages  benutzt),  conceutrirt  durch 
Abdampfen,  setzt  reine  Kali-  oder  Natronlauge,  besser  noch  festes,  reines 
Kali-  oder  Natronhydrat  zu,  bis  der  entstandene  Niederschlag  von  Thon- 
erdehydrat sich  wieder  gelöst  hat,  erhitzt,  filtrirt  heiss  von  dem  ausge- 
schiedenen Magnesiahydrat  ab,  löst  dieses  (nach  sorgfältigem  Auswaschen 
mit  heissem  Wasser)  in  etwas  Salzsäure  auf,  Aigt  Ammon  im  Ueberschuss 
zu  und  vereinigt  die  klare  oder  nöthigenfalls  von  einem  kleinen  Thonerde- 
restchen  abfiltrirte  Lösung  mit  dem  erst  erhaltenen,  den  grösseren  Theil 
der  Magnesia  enthaltenden  Filtrat.  (Man  ersieht,  dass  so  auch  die  kleinen 
Mengen  kohlensauren  Baryts^  Strontians  und  Kalks  wieder  zu  der  die 
Hauptmengen  enthaltenden  Flüssigkeit  kommen).  —  Zur  weiteren  Tren- 
nung der  alkalischen  Erden  dampft  man  zunächst  die  sie  enthaltende 
Flüssigkeit,  nachdem  man  sie  mit  Salzsäure  angesäuert  hat,  am  besten 
in  einer  Platinschale ,  sonst  auch  wohl  in  einem  Glaskolben  ab  und  fügt 
der  eingeengten  und  warmen  Flüssigkeit  Ammon  zu,  bis  es  eben  vor- 
waltet Hierdiu'ch  entsteht  in  der  Regel  noch  ein  kleiner  Niederschlag 
von  Thonerde,  welchen  mau  abfiltrirt,  auswäscht  und  zugleich  mit  dem 
Hauptniederschlage  wägt  Im  Filtrate  bestimmt  man  die  alkalischen 
Erden  nach  §.  154.  —  Die  Thonerde  lallt  man  aus  der  alkalischen  Lösung, 
indem  man  mit  Salzsäure  stark  ansäuert,  die  Lösung  mit  etwas  chlor* 
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ffturum  Kali  kocht  (um  die  der  Fällung  der  ThoncrdeMnderliclLeD  Sporen 
organischer  Materien  za  zerstören,  welche  die  Kali-  oder  Natronlange 
aus  dem  Filtrirpapier  aufgenommen  haben  kann)  and  dann  Ammon  zu- 
fügt (S.  lOr»,  a.).  —  Handelt  e."  sieh  nur  dämm,  Thonerde  von  Baryt, 
Strontian  oder  Kalk  zu  trennen,  und  ist  die  Menge  der  letzteren  relativ 
grusf,  f-o  \it  es  häufig  am  beHten,  den  ziemlich  ausgewaschenen  Thonerde- 
niederüchliig  wieder  in  Salzsäure  zu  lösen,  die  Lbaung  andauernd  zd  er- 
hitzen und  dann  nochmals,  wie  oben  angegeben,  mit  Ammon  zu  fUlen. 
Man  orliült  alsdann  die  Thonerde  vollständig  frei  von  alkalisohen 
Erden. 

2.  MtÜHkie,  aekhe  auf  der  ungläebea  Ztrgelzharkeil  der  talpeUrtaaren  Sokt 
in  mäisiger  Hihe  bemhi,  nai;h  Devillc*). 
Diene  sehr  einfache  und  empfchlenawerthe  Methode  netzt  vorwis,  dat»  3! 
die  Basen  als  reine  salpetersaure  Salze  vorhanden  sind.  Man  verdampft 
in  einer  mit  einem  Deckel  versehenen  Plntinichale  zur  Trockne  und  er> 
bitst  gradweise  im  Sand-  oder  Luftbade,  nm  besten  aber  auf  einer  didcen 
EüeDKheibe,  die  eine  der  Platinjchale  entsprechende  Vertiefung  aDd  eine 
zweite  mit  Messingapäocn  geflillte  hat,  in  welche  letztere  das  Thermometer 
eingesenkt  wird  (vergl.  §.  31.  Fig.  36.),  bis  iingefähr  zu  200  bis  250«C. 
so  lange,  bis  ein  mit  Ammon  befeuchtetes  Stäbchen  keine  Entwickelong 
von  Salpeters äuredänrpfen  mehr  anzeigt.  Man  kann  auch  ohne  Gefahr 
so  lange  erhitzen,  bis  sich  einige  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  bilden.  —- 
Der  Rückstand  besteht  aus  Thonerde,  salpctersaiirera  Baryt,  Strontian 
und  Kalk,  salpetersaurer  und  basisch  yul  petersaurer  Magnesia. 

Man  befeuchtet  die  Masse  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  sal- 
petersaurem  Ammon  nnd  erhitzt  gelinde  (nicht  bis  zum  völligen  Ver- 
dampfen des  Wassers).  Diese  Operation  wiederliolt  man,  bis  keine  Am- 
moniakuntwickelung mehr  wahrnehmbar  ist.  (Die  in  Wasser  unlösliche 
basif^ch  Salpetersäure  Magnesia  löst  sich  in  salpeter^^aurem  Amnion  unter 
Ammoniakent Wickelung  als  neutrale  salpetersaure  Magnesia).  Man  setzt 
Wasser  zu  und  lasst  bei  gelinder  Wärme  digeriren. 

Wenn  das  salpetenaure  Ammon  nur  unmerkliche  Mengen  von  Am- 
moniak erzeugte,    muss  man    hcisscs  Wasser  in  die  Schale  gieBsen. 
umrühren  und  einen  Tropfen  verdünntes  Ammon  zusetzen.      Hier- 
durch darf  keine  Trübung  in  der  Flüssigkeit  entstehen.     Entstände 
eine,  so  wäre  dies  ein  Beweis,  dass  das  Erhitzen  der  ^'itrate  nicht 
lange  genug  fortgesetzt  worden  ist.     Man  n.üsste  in  letzerem  Falle 
den  Inhalt  der  Schale  wieder  verdampfen  und  aufs  Neue  erhitzen. 
Die  Thonerde  bleibt  ungelöst    in  Form  einer  körnigen  dichten  Sub-' 
stanz.      Man    decantirt    nach   der  Digestion  und  wäscht  mit  siedendem 
Wasser  aus,  glüht  stark  in  dem  nämlichen  Gefässe,  worin  die  Trennang 
geschab,  und  wägt.     Die  alkalischen  Erden  trennt  man  nach  $.  154.  — 


*)  Joaro.  t.  prakt.  Chem.  IßSa   W.  9. 
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Auf  dieselbe  Art  Iftsel   sich  die  Thonerde  auch  von  Kali  und  Natron 
Bcheiden. 

3.  Methode^  hei  welcher  die  in  1.  und  2.  hesehrieifenen  VerfäkrunffsweiMen  g^ 
meinsatn  zur  Anwendung  kommen 

Man  fallt  die  Thonerde  wie  in  (38),  wäscht  sie  auf  gleiche  Weise  aus,  40 
behandelt  sie  alsdann  mit  Salpetersäure  und  verfahrt  nach  (39),  um  die 
kleine  Menge  mit  gefällter  Magnesia  etc.  zu  entfernen,  vereinigt  die  so 
erhaltene  Losung  mit  der  Hauptlösung  der  alkalischen  Elrden  und  be- 
handelt die  FlQssigkeit  nach  (38).  —  Dieses  Verfahren  ist,  wie  man  sieht, 
auch  bei  Chlormetallen  anwendbar  und  ganz  empfehlenswerth. 

4.  Methode^  weiche  attf  der  FäUhorkeii  der  Thonerde  durch  essigsaures  Natron 
in  SiedUue  beruht, 

Verfahren  wie  in  (57)  d.,  liefert  auch  bei  Thonerde  befriedigende  41 
Resultate. 

5.  Methode ,  welche  auf  der  Bildung  löslichen  Thonerdeatkalis  a^  trockenem 
Wege  beruht, 

Verfahren  siehe  §.161  (100).  42 

s 

B.    Specielle  Methoden. 
1.  Einzelne  alkalische  Erden  von  Thonerde. 

1.  Solche,  welche  auf'  der   Fällbarkeit  einzelner  Salze  der  alkalischen  Erden 
beruhen. 

a.  Baryt     und    Strontian     von    Thonerde.        Man    fallt    mit  43 
*"      Schwefelsäure  den  Baryt  und  Strontian  (§§.  101  und  102),  im  Filtrat  die 

Thonerde  nach  §.  105.  a.     Diese   Methode   ist  bei  Baryt  besonders  em- 
pfehlenswerth. 

b.  Kalk  von  Thonerde.  Man  setzt  zur  Auflösung  Ammon,  bis  44 
eben  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  fügt  Essigsäure  zu,  bis  er 
sich  wieder  gelöst  hat,  dann  etwas  essigsaures  Ammon  und  zuletzt  oxaU 
saures  Ammon  im  geringen  Ueberschuss  (§.  103.  2.  b.  ^.),  filtrirt,  nach 
dem  Absitzen  in  der  Kälte,  den  kleesauren  Kalk  ab  und  fallt  die  Thon- 
erde nach  §.  105.  a.,  vergl.  auch  (99). 

2.  Solche^  welche  auf  der  FäUharkdi  der  Thonerde  durch  doppelt-kohlensaures 
Natron  oder  kohlensauren  Baryt  beruhen. 

a.  Thonerde  von   Magnesia  (und  von  kleinen  Mengen  Kalk).  45 
Man  setzt  zu  der  massig  sauren,  in  einem  Kolben  oder  zu  bedeckenden 
Becherglase  enthaltenen,   ziemlich  verdünnt^i  Flüssigkeit  eine  kalt  be- 
reitete Auflösung  von  doppelt  kohlensaurem  Kali  oder  Natron,  so  lange 
noch  Aufbrausen  erfolgt  und  ein  Niederschlag  entsteht,  lässt  12  Stunden 
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stehen,  decantirt  drei  Mal,  filtrirt  dann  and  benutzt  zum  Auswaschen 
kohlenaaures  Wasser  (welches  man  in  der  Art  leicht  herstellt,  dass  man 
zu  einer  ganz  verdünnten  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  eine  kleine,  zur  Sättigung  der  Base  unzureichende  Menge  Salz- 
säure setzt).  —  Der  Niederschlag  ist  alkalihaltiges  Thonerdehjdrat,  in 
Auflösung  hat  man  die  Magnesia.  Ersteren  löst  man  in  Salzsäure  und 
fällt  die  Thonerde  unter  Salmiakzusatz  mit  Ammon  (§•  105.  a.),  letztere 
schlägt  man  als  basisch  phosphorsaure  Amroonmagnesia  nieder  (§.104.2). 

Diese  Methode,  welche  namentlich  früher  vielfach  in  Giebranch  war, 
lässt  sich  auch  zur  gleichzeitigen  Abscheidung  des  Kalks  und  der  Magnesia 
von  Thonerde  anwenden,  jedoch  nur  dann  mit  befriedigendem  Resultat, 
wenn  die  Menge  des  Kalks  sehr  gering  ist  —  Man  verdünne  in  solchem 
Falle  die  Flüssigkeit  stark,  ehe  man  doppelt  kohlensaures  Natron  zusetzt 
und  fälle  in  zu  verschliessendem  Kolben.  —  Der  erhaltene  Thonerde- 
niederschlag  hält  leicht  etwas  Kalk  und  Magnesia  zurück. 

b.  Thonerde  von  Magnesia  und  kleineren  Mengen  von  46 
Kalk.  Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  beündliche  schwach  saure, 
verdünnte  Flüssigkeit  mit  aufgeschlämmtem  kohlensauren  Baryt  im  mas- 
sigen Ueberschuss,  lässt  den  verstopften  Kolben  in  der  Kälte  so  lange 
stehen,  bis  sich  das  Thon^rdehydrat  abgesetzt  hat,  decantirt  drei  Mal,  filtrirt 
dann  und  bestimmt  im  Niederschlag  die  Thonerde  nach  (43) ,  im  Filtrat 
scheidet  man  zunächst  den  Baryt  durch  Schwefelsäure  ab  (28)  und  trennt 
dann  Kalk  und  Magnesia  nach  §.  154. 

2.    Trennung     des    Chromoxyds    von     den     alkalischen 
Erden. 

Handelt  es  sich  darum,  die  sämmtlichen  alkalischen  Erden  gleich*  47 
zeitig  von  dem  Chromoxyd  zu  trennen,  so  führt  man  am  besten  das  Chrom- 
oxyd in  Chromsäure  über.  Man  vermischt  zu  dem  Behuf  die  gepulverte 
Substanz  mit  V-j^  Theilen  reinem  kohlensauren  Natron  und  2^/%  Theilen 
Salpeter  und  erhitzt  in  einem  Platintiegel  zum  Schmelzen.  Beim  Behan- 
deln der  geschmolzenen  Masse  mit  heissem  Wasser  löst  sich  das  Chrom 
als  chrorosaures  Alkali  (in  dem  es  nach  §.  ISO.  zu  bestimmen  ist),  im 
Bückstande  bleiben  die  alkalischen  Erden  im  kohlensauren  oder  auch 
(Magnesia)  kaustischen  Zustande. 

Dass  Baryt  und,  wenngleich  minder  genau,  Strontian  vom  Chrom-  48 
oxyd  auch  durch  SehwefdeAure^  welche  man  zur  sauren  Lösung  setzt,  ge- 
trennt werden  können,  braucht  kaum  erwähnt  zu  werden.  Durch  Ammon 
lässt  sich  Chromoxyd  nicht  von  den  alkalischen  Erden  trennen,  indem  — 
auch  bei  Abschluss  aller  Kohlensäure  —  Antheile  der  letzteren,  mit 
dem  Chromoxyd  verbunden,  niederfallen.  —  Kalk  kann  aus  Lösungen^ 
welche  Chromoxydsalz  enthalten,  durch  oxalsaures  Ammon  nicht  voll- 
ständig gefallt  werden;  wohl  aber  durch  Schwefelsäure  und  Alkohol. 
($.  103.  1.) 
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III.  Trennung  des  Ghromoxyds  von  der  Thonerde. 

§.  167. 

Man  schmelzt  die  Ozjde  mit  dem  doppelten  Gewichte  salpetersauren  49 
Kalis  und  dem  vierfachen  an  kohlensaurem  Natron  in  einem  Platintiegel, 
behandelt  die  geschmolzene  Masse  mit  siedendem  Wasser,  spült  Alles 
aus  dem  Platintiegel  in  eine  Porzellanschale  oder  ein  Becherglas,  setzt 
ziemlich  viel  chlorsanres  Kali  hinzu,  übersättigt  schwach  mit  Chlorwasser- 
stoffsanre,  dampft  zur  Sjrupconsistenz  ein  und  fugt  während  des  Ein- 
dampf ens  po]:tionenweise  noch  mehr  chlorsaures  Kali  zu,  um  die  freie 
Salzsäure  wegzuschaffen.  Man  verdünnt  jetzt  mit  Wasser  und  fällt  die 
Thonerde  durch  kohlensaures  Ammon  oder  Ammon  nach  §.  105.  a.  Sie 
föllt  frei  von  Chroraozyd  nieder.  Im  Filtrate  betimmt  man  das  Chrom 
nach  §.  130.  —  Unterlässt  man  das  Eindampfen  mit  Salzsäure  und* chlor- 
saurem Kali,  so  wird  durch  die  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  salpetrige 
Säure  ein  Theil  der  Chromsäure  reducirt,  und  es  fallt  somit  bei  Znsatz 
von  Ammon  mit  der  Thonerde  Chromoxyd  nieder  (Dexter*). 

Vierte  Gruppe. 

Zinkoxyd,  Manganoxydul,  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul, 

Eisenoxydul,  Eisenoxyd. 

I.  Trennung  der  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  den  Alkalien. 

§.  158. 

A.  Allgemeine  Methoden. 

1.  Sämmtliche  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  Ammon.  30 
Man  verfahrt  wie  bei  der  Trennung  des  Chromoxyds  und  der  Thonerde 
von  Aromen,  §.  155  (34).  Man  hut  dabei  zu  beachten,  dass  die 
Oxyde  der  vierten  Gruppe,  mit  Salmiak  geglüht,  iiieh  folgendermaassen 
verhalten.  Eisenoxyd  wird  zum  Tlieil  als  Chlorid  verflüchtigt,  Manganoxyde 
verwandeln  sich  in  oxydoxydul haltiges  Manganchloi-ür ,  Nickel-  und 
Kobaltoxyde  gehen  in  regulinische  Metalle  über,  Ziukoxyd  verflüchtigt  sich 
bei  Luftzutritt  als  Chlormetall,  H.  Rose.  —  Man  wird  daher  am  besten, 
wenigstens  in  der  Regel,  kohlensaures  Natron  zusetzen.  —  Das  Ammon 

ist  in  einer  besonderen  Portion  zu  bestimmen. 

2.  Sämmtliche   Oxyde  der   vierten  Gruppe  von  Kali   und  51 
Natron.     Man   versetzt  mit  Ammon   bis  neutral,   dann   mit   Schwefel' 


*)  Pogg.  Annal.  89.  142. 
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ammonium  und  filtrirt  die  Schwefelmetalle  von  der  die  Alkalien  enthalteD- 
den  Flüssigkeit  ab.  Bei  der  Atlsfiihrung  hat  man  die  beim  Schwefelnickel 
(§.  110.  b.)  angegebenen  Voräichtsmaassregeln  wohl  zu  beachten  *), 
andernfalls  bleibt  ein  Theil  desselben  gelöst  Das  Filtrat  wird  niit 
Salzsäure  angesäuert,  eingedampft,  der  Schwefel  abfiltrirt,  das  Filtrat 
zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  zur  Entfernung  der  Aimmonsalze 
geglüht  und  die  Alkalien  nach  den  §.  152.  angeführten  Methodto  be- 
stimmt. 

B.  Specielle  Methoden. 

1.  Zinkoxyd    von     Kali    und   Natron,    durch    Ausfällen   des  52 
Zinks    mit  Schwefelwasserstoff  aus  der  Lösung  der  essigsauren 
Salze,  siehe  (66). 

2.  Nickeloxydul  und  Kobaltoxydul  von  den  Alkalien, 
durch  Glühen  der  Chlormetjille  im  Wasserstoffstrom,  (siehe  72). 

3.  Eisenoxyd  von  Kali  und  Natron,  durch  Ausfallen  des 
Eisenoxyds  mit  Ammon  oder  Erhitzen  der  salpetersauren  Salze 
(39). 

i.  Manganoxydul  von  den  Alkalien.  53 

a.  Man  sättigt  die  Lösung  mit  Chlor  und  fallt  das  Mangan  — 
als  Oxydhydrat  —  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Ammon.  Bei 
Anwendung  des  letzteren  bleibt  leicht  etwas  Mangan  in 
Lösung. 

b.  Man  fallt 'das  Mangan  mit  Bleihyperoxyd  (Gibbs);  (siehe  58). 
Die  Säure,  an  welche  die  Basen  gebunden  sind,  kann  Salzsäure, 
Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  sein.  Bei  frei  gegebener 
Wahl  wähle  man  erstere. 

c.  Man  erhitzt  die  Salpetersäuren  Salze  (Deville),  (siehe  58.  y). 


II.     Trennung  der  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  den  alkalischen 
Erden. 

§.  159. 

Ucbcraicht: 

Zink  Oxyd  von  Baryt  und  Strontian :  54.  55.  56.  60,  —  von  Kalk:  54.56.60. — 

von  Magnesia :  54.  56. 
Mangan  Oxydul    von    Baryt  und   Strontian:  54.  55.  58.  59,  —   von  Kalk  und 

Magnesia:  54.  58.  59. 
Nickel-   und  Kobaltoxydul   von  Baryt  und  Strontian:   54.   55.  60.   61,  — 

von  Kalk:  54.  60.  61,  —  von  Magnesia:  54.  61. 
Eisenoxyd  von  Baryt  und  Strontian:  54.  55.  57,  —  von  Kalk  und  Magnesia: 

54.  57. 


•\  "> 


)  Zum  Bchufe  der  Trennung  des  Nickels  and  KobalU  von  den  Alkalien  kann  man 
di(«  Metalle  auch  in  der  (67)  angegebenen  Weise  fdllen. 


"»1^.]  Basen  der  vierten  Gruppe.  3i^ 

A.  Allgemeine  Methode. 

Sämmtliche  Oxyde  der  vierten  Grnppe  von  den  alka-  54 
lischen  Erden.  Man  fallt  nach  Zasats  von  Salmiak  (nnd,  wenn  saaer, 
Amraon)  mit  Schwefelammonium  wie  in  (51).  Man  eehe  darauf,  dass 
das  Schwefelamroonium  völlig  mit  Schwefelwasserstoff  ges&ttigt,  frei  von 
kohlensaurem  und  schwefelsaurem  Amroon  und  etwas  gelb  sei,  und  wende 
es  in  genügendem  Ueberschoss  an.  Der  Niederschlag  ist  nach  längerem 
Absitzen  im  verstopften  Kolben  mit  Wasser,  dem  man  etwas  Schwefel- 
ammonium  zugesetzt  hat,  rasch  und,  so  weit  thunlioh,  bei  Luftabschluss 
auszuwaschen.  —  Das  Filtrat  sftuert  man  mit  Salzsaure  an,  erhitzt,  filtrirt 
den  Schwefel  ab  und  trennt  die  alkalischen  Erden  nach  §.  154. 

Sind  die  alkalischen  Erden  in  grösserer  Menge  zugegen,  so  ist  es 
rath^am,  den  etwas  ausgewaschenen  Niederschlag  nochmals  mit  Salz- 
saure  zu  behandeln  (völliges  Lösen  ist  bei  Anwesenheit  von  Nickel  oder 
Kobalt  nicht  erforderlich),  die  Lösung  längere  Zeit  zu  erwärmen  und 
sie  nochmals  auf  gleiche  Art  zu  fUUen.  In  Betreff  der  Abscheidung  des 
Nickels  und  Kobalts  gilt  auch  hier  das  Seite  396  in  der  Anmerkung 
(gesagte. 

B.  Specielle  Methoden. 

1.  Baryt    und    Strontian    von    sämmtlichen    Oxyden   der  35 
vierten  Gruppe.    Man  fällt  aus  der  sauren  Lösung  den  Baryt 
und  Strontian  mit  Schwefelsäure  (§.  101  und  102).     (Bei  Baryt 
jeder  anderen  Methode  vorzuziehen.) 

2.  Zinkoxyd  von   den  alkalischen  Erden.     Man  verwandelt  56 
die  Basen  in  essigsaure  Salze  und  fällt  aus  der  Lösung  das  Zink 
nach  §.  108.  b. 

3.  Eisenoxyd  von  den  alkalischen  Erden.  57 

a.  Man  f&llt  die  verdünnte  Lösung  mit  doppelt  kohlensaurem 
Natron  oder  mit  kohlensaurem  Baryt,  s.  (45.  46). 

b.  Man  fallt  das  Eisenoxyd  mit  bemsteinsaurem  Ammon(§.l]  3.1.C  ). 

c.  Man  zersetzt  die  salpetersauren  Salze  durch  Hitze  (39). 

d.  Man  setzt  zu  der  massig  verdünnten  Lösung  kohlensaures  Na- 
tron, bis  dieselbe  fast  neutral  und  tief  braunroth  geworden 
ist,  fügt  essigsaures  Natron  zu,  kocht  einige  Zeit,  wäscht  drei  Mal 
durch  Auskochen  aus  und  filtrirt  endlich  den  braunrothen 
Niederschlag,  der  alles  Eisenoxyd  in  Form  eines  basischen 
Salzes  enthält,  ab.  Das  Auswaschen  geschieht  mit  siedendem 
Wasser,  dem  man  etwas  essigsaures  Ammon  zugesetzt  hat. 
Das  Eisenoxyd  kann,  wenn  es  ganz  vollständig  ausgewaschen 
ist,  nach  dem  Trocknen  geradezu  geglüht  und  gewogen  wer- 
den. Man  kann  es  aber  auch  noch  feucht  in  Salzsäure  lösen 
und  mit  Ammon  Tillen  (§.  113.  I.e.).    Will  man  fixe  Alkalien 
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vermeiden,  nimmt  man  statt  der  Natronealze  die  entsprechen- 
den Ammonsalze.  —  Resultate  gut. 
e.  Man  fallt  mit  Ammon  ond  verHihrt  dabei  genau  nach  (S8). — 
Will  man  diese  Methode  bei  Gegenwart  von  grösseren  Eisen* 
und  Magnesiamengen  anwenden,  so  löst  man  das  inagDesia- 
haltige  Eisenoxydhjdrat  wieder  in  Salzsäure  und  fallt  mit 
doppelt  kohlensaurem  Natron.  Bei  kleinen  Eisenmengen  be- 
gnügt man  sich  meist  damit,  den  Niederschlag  nochmals  in 
Salzsäure  zu  lösen  und  ihn  ein  zweites  Mal  durch  Arannon 
zu  föllen. 

4.  Manganoxydtl  von  den  alkalischen  Erden. 

a.    Methoden^  welche  sich  auf  die  Ahscheidung  des  Mangans  als  Oxyd  oder 
Hyperoxyd  gründen. 

a.  Nach  Gibbs*).  Man  setzt  der  vollkommen  neutralen  Losnng  38 
der  Basen,  welche  an  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  —  bei  Magnesia  — 
auch  Schwefelsäure  gebunden  sein  können  (sind  neben  den  alkalischen 
Erden  Alkalien  zugegen,  so  ist  Salzsäure,  andernfall»  Salpetersäure  vor- 
zuziehen), reines  Bleihyperoxyd**)  zu  (auf  1  Grm.  Substanz  5  Grm. 
Hyperoxyd)  und  digerirt  bei  etwa  85<^C.  unter  öfterem  Umrühren  eine 
Stunde  langi  filtrirt  den  Niederschlag,  der  alles  Mangan  —  wahrschein- 
lich als  Oxyd  —  enthält,  ab  und  wäscht  ihn  mit  siedendem  Wasser  aus. 
(Ist  Magnesia  zugegen,  so  setzt  man  vor  dem  Filtriren  der  erkalteten 
Lösung  einige  Tropfen  Salpetersäure  zu.)  Im  Filtrate  besimmt  man 
die  alkalischen  Erden  (und  Alkalien)  nach  §.  152  und  154.  Der  Nieder« 
schlag  wird  geglüht,  in  starker  Salpetersäure  gelöst  und  Mangan  und 
Blei  nach  §.  162  getrennt.  (Einigermaassen  umständlich.  —  Gegenwart 
von  etwas  freier  Salzsäure  schadet  nicht,  wohl  aber  freie  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure;  vergl.  Will,  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  86.  62.) 

ß.  Nach  Schiel***).  Man  leitet  in  die  Salzsäure  Lösung,  nach- 
dem man  sie  mit  kohlensaurem  Natron  fast  neutralisirt  und  mit  essig- 
saurem Natron  versetzt  hat,  Chlorgas,  Hierdurch  zersetzt  sich  das  essig- 
saure Manganoxydul  und  alles  Mangan  scheidet  sich  als  Hyperoxyd  ans. 
Uie  alkalischen  Erden  bleiben  gelöst  Nach  den  hier,  wie  nach  den 
von  Rivot,  Bendan t  und  Dagnin  gemachten  Erfahrungen  ist  es  besser, 
eine  essigsaure  oder  salpetersaure  Lösung  anzuwenden.  Dieselbe  wird 
anf  50  bis  60®  C.  erwärmt,  während  man  das  Chlor  durchleitet.     Den 


*)   Aiinsl.  (1.  Chcm.  u.  Pharm.  80.  54. 

**^  lIiMi  ftu«  Mennige  bereitete  BU'ihyperoxyd  ist  —  wpgpn  beigemischter  Ver- 
iiMiH4ttigunK<*ii  -  nicht  brauchbar.  Reines  Ist  lu  erhalten  durch  Behandlung 
^^lu  iu  Wimser  suspendirtem  Bleiox^dhyirat  mit  Chlor,  Waschen  des  Prodoctes 
mU    tiodeudtMn    Wasser ,   Digerircn    mit    Salpetersäure   und    nochmaliges  Au^- 

♦•♦V  >i(Uim.  Jourti.   16.  276. 
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Strom  den  letzteren  nnterbricht  man,  sobald  sich  das  Hyperozyd  ansge- 
schieden  hat.  Das  so  erhaltene  Manganhjperoxyd  lieferte  mir,  direct  ge- 
glüht, alkalihaltiges  Oxyduloxyd«  Es  ist  in  Salzsäure  zu  lösen  und  nach 
§.  109.  l.a.  zu  fällen.  —  Anstatt  des  G^lorgases  lässt  sich  auch  wässerige 
unterchlorige  Säure  oder  eine  Auflösung  von  unterchlorigsanrem  Natron 
anwenden.  Man  beachte  bei  Anwendung  des  letzteren,  dass  die  Flüssig- 
keit immer  durch  Essigsäure  schwach  sauer  bleiben  muss.  Die  Methode 
ist  gut. 

y.  Nach  Deville*).  Die  Basen  müssen  als  Nitrate  vorhanden 
sein.  Man  erhitzt  in  einer  bedeckten  Platinschale  auf  200  bis  250^^0., 
bis  alle  Bildung  von  Dämpfen  aufhört  und  die  Masse  schwarz  geworden, 
und  verföhrt  im  Uebrigen  nach  (89).  —  Unter  dem  Einflüsse  einer  kleinen 
Menge  organischer  Substanz  oder  auch  einer  zu  starken  Hitze  können 
sich  Spuren  von  Manganhyperoxyd  reduciren  und  in  salpetersaurem 
Ammon  lösen;  man  flndet  sie  dann  bei  der  Magnesia. 

8,  Man  sättigt  die  Losung  mit  Chlorgas  (bei  sehr  kleinen  Mengen 
von  Mangan  genügt  Zusatz  von  Chlorwasser)  und  fällt  das  Mangan  als 
Oxydhydrat  durch  doppelt  kohlensaures  Natron  oder  kohlensauren  Ba- 
ryt (H.  Rose).  Auch  hier  ist  zu  beachten,  dass  man  kein  alkalihaltiges 
Oxyduloxyd  wägt. 

b.    Methoden^  welche  Hch  auf  die  volumetriiehe  Beetimmung  des   Mangane 
gründen^  nach  Bunsen  und  Krieger**). 

a.  Mangan  von  Magnesia.      Man  fällt  mit  Natronlauge  §.  109.  59 
1.  b.).      Der  wohl  ausgewaschene  Niederschlag  wird  geglüht  und  ge- 
wogen.    Wenn  die  Menge  der  Magnesia  genügend  ist,  hat  der  Rück- 
stand die  Formel 

Mn^Os^MgO  -|-  xMgO. 
Man  behandelt  eine  gewogene  Probe  nach  S.  3  38,  flndet  so  die  Menge 
des  Mangans   (1  Aeq.  Chlor,  beziehungsweise   1   Aeq.  in  Freiheit  ge- 
setztes Jod,   entspricht  1  Aeq.  Mn^  Os)  and  aus  der  Differenz  die  der 
Magnesia.  — 

ß.  Von  Baryt  und  Strontian,  Man  fällt  mit  kohlensaurem  Natron 
(§.  109.  1.  a.).     Der  geglühte  Niederschlag  hat  die  Formel 

Mn^Oa,  BaO  4-  xBaO,  CO,. 
Man  behandelt  eine  Probe  wie  in  a.  und  findet  so  die  Menge  des  Man- 
gans. Die  des  kohlensauren  Baryts  ergiebt  sich,  wenn  man  das  Man- 
ganoxyd abzieht  von  dem  gewogenen  Niederschlag  und  zu  der  Difierenz 
so  viel  Kohlensäure  zuzählt,  als  durch  das  Manganoxyd  ausgetrieben 
worden  ist,  d.  h.  für  je  1  Aeq.  Mn^  Os,  1  Aeq.  CO^. 

y.  Von  Kalk.  Man  verffihrt  wie  bei  Baryt  und  Strontian  ange- 
geben,  befeuchtet  aber  nach  dem  Glühen  wiederholt  mit  kohlensaurem 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  GO.  11. 
*•)  AimaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  87.  2C8. 
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Ammon,  trocknet  ein  und  glüht  gelinde,  bis  das  Gewicht  constant  bleibt. 
Bei  .Kalk  ist  es  mehr  zu  empfehlen,  den  Niederschlag  über  dem  Geblase 
zu  glühen,  bis  der  Kalk  kaustisch  ist. 

NB.  Diese  Art  der  volu metrischen  Bestimmung  des  Mangans  setzt 
voraus,  dass  mehr  als  1  Aeq.  MgO,  CaO  et(3.  auf  je  1  Aeq.  Mn^Os  vor- 
handen ist,  denn  im  anderen  Falle  enthält  der  Bückstand  neben  Moy  Oj 
auch  Mug  Og,  MnO.  —  Um  auch  in  diesem  Falle  die  Methode  anwen- 
den zu  können,  löst  man,  nach  Krieger,  eine  Probe  des  gewogenen 
Niederschlages  auf,  setzt  die  Hälfte  ihres  Gewichtes  Zinkoxyd  zu,  fallt 
mit  kohlensaurem  Natron,  bestimmt  die  Menge  des  Niederschlages  nach 
längerem  Glühen  an  der  Luft  und  wendet  den  so  erhaltenen  Bückstand 
oder  einen  aliquoten  Theil  desselben  zur  volumetrischen  Bestimmung  an. 
In  diesem  ist  nun  alles  Mangan  als  Mn^Os  enthalten. 

5.  Kobaltoxjdul,  Nickeloxydul  undZinkoxyd  von  Baryt,  60 
Strontian  undKalk.  Man  versetzt  mit  kohlensaurem  Natron  im  Ueber- 
schuss,  fiigt  Cyankalium  zu,  erwärmt  sehr  gelinde,  bis  alles  gefällte 
kohlensaure  Kobaltoxydul,  Nickeloxydul  und  Zinkoxyd  wieder  in  Lö- 
sung ist,  und  filtrirt  die  kohlensauren  alkalischen  Erden  von  der  Lö- 
sung der  Cyanmetalle  in  Cyankalium  ab.  Erstere  werden  in  verdünnter 
Salzsäure  gelöst  und  nach  §.  154  getrennt,  letztere  scheidet  man  nach 

§.  160. 

6.  Kobalt-  und  Nickeloxydul  von  Magnesia.  Man  fallt  die  61 
Lösung  durch  eine  Mischung  von  unterchlorigsanrer  .Kali-  und  Aetzkali- 
Lösnng.  Den  Niederschlag,  welcher  aus  Nickelsuperoxyd,  Kobaltoxyd 
und  Magnesiahydrat  besteht,  digerirt  man  nach  völligem  Auswaschen 
noch  feucht  bei  30  bis  40^0.  mit  einer  überschüssigen  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid. Dabei  bildet  sich  ein  Doppelsalz  von  Mg  Cl  -f-  3  Hg  Cl 
und  die  Talkerde  wird  aufgelöst,  währenid  eine  entsprechende  Quantität 
von  basischem  Quecksilberchlorid  ausgefällt  wird  (Ulgren*).  Die  Lö- 
sung und  das  Waschwasser  dampft  man  unter  Zusatz  von  reinem  Queck- 
silberoxyd ein  und  bestimmt  die  Magnesia  nach  §.  104.  3.  b.  —  Die 
Oxyde  des  Nickels  und  Kobalts  werden  zur  Abscheidung  des  Quecksilbers 
geglüht  und  auf  unten  anzugebende  Weise  geschieden. 

7.  Kobalt-  und  Nickeloxydul  von  Baryt,  Strontian,  Kalk. 
Man  glülit  die  Chlormetalle  in  Wasserstoffgas  (72), 


*)  Berzelius*  Jahresber.  21.   \4G. 
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in.     Trennung  der  Oxyde  der   vierten  Gruppe  von  denen  der 
dritten  Gruppe  und  von  einander. 


Uebersicht : 
Thonerde  von 


»1 


»1 


1» 


»1 


1* 


1» 


>» 


1* 


Chromoxyd  von 


»1 


» 


Zinkoxyd  von 


»• 


11 


1» 


*» 


11 


11 


Robaltoxydul : 
Eisenoxyd : 

Manganoxydnl  von  Thonerde: 

Chromoxyd : 
Zinkoxyd : 
Nickcloxydul : 
Kobaltoxydul : 
Eisenoxyd : 

Nickeloxydul   von    Thonerde  : 
.,  „       Chromoxyd : 

Zinkoxyd : 


11 


11 


11 


11 


11 

1» 

11 


11 


11 


11 


11 

»1 

11 
11 


§.  160. 


Zinkoxyd:  62.  G3.  GG.  80.  88. 

Manganoxydul:  G2.  G8.  64.  74.  75.  80.  92. 

Nickeloxydul :  62.  63.  65.  83. 

Kobaltoxydul :  62.  63.  65.  83. 

Eisenoxydul:  62.  63.  64.  65. 

Eisenoxyd :  63.  64.  65.  69.  90. 

Zinkoxyd,  Manganoxydul,  Nickel-,  Kobalt-  und 
Eisenoxydul :        62.  63.  73. 
Eisenoxyd:  63.  69.  73. 

Thonerde :  62.  63.  66.  80.  88. 

Chromoxyd:         62.  78. 
Manganoxydul:    66.  74.  75.  93. 
Nickcloxydul:      66.  68.  71.  87.  88. 

06.  68.  71.  85.  88. 

62.  66.  77.  80.  89.  91. 

62.  68.  64.  74.  75.  80,  92. 
62.  63.  73. 

66.  74.  75. /93. 

67.  68.  72.  74.  75.  76. 
67.  68.  72.  86. 
62.  77.  78.  80.  92. 

62.  68.  65.  83. 

62.  63.  73. 

66.  68.  71.  82.  87.  88. 
Manganoxydul :   67.  68.  72.  74.  75.  76.  82. 
Kobaltoxydul :    .76.  82.  84. 
Eisenoxyd :  62.  67.  77.  78.  91. 


Kobaltoxydul  von    Thonerde  :  62.  63.  65.  88. 

Chromoxyd  :  62.  68.  73. 

Zinkoxyd:  66.  68.  71.  82.  85.  88. 

Manganoxydul :  67.  68.  72.  82.  86. 

Nickeloxydul :  76.  82.  84. 


11 


V 


1> 

11 


11 
11 
11 


11 


11 


11 


Eisenoxydul    von 


11 
11 


11 


Eisenoxyd       von 


11 


11 


1« 


11 


11 


11 


'1 


11 


11 


»1 


Eisenoxyd : 

Thonerde : 
Chromoxyd  : 
Eisenozytl : 

Thonerde : 
Chromozyd : 
Zinkozyd : 


62.  67.  77.  81. 

62.  63.  64.  65. 
62.  63.  73. 

62.  70.  79.  91.  94. 

63.  64.  65.  69.  90. 


63.  69.  73. 

62.  66.  77.  80.  89.  91. 
Manganoxydul:   62.  77.  78.  80.  92. 
Nickcloxydul:      62.  67.  77.  78.  91. 
Kobaltoxydul:      62.  67.  77.  81. 
Eisenoxydul:        62.  70.  79.  91.  94. 


Freseniait  qaAOtttatlve  Analyse. 


26 


402 


Fünfter  Abschnitt  —  (Trennung  der  Körper). 


[§.    i-^ 


A.    Allgemeine  Methoden. 
1.   Methode^  welche  auf  der  Fäilbarkeit  einiger  Oxyde  durch  kohlensauren  Ba^ 

m 

ryt  beruht. 

Eisenoxyd,  Thonerde   und  Chromoxyd  von  allen  übrigen 

Basen  der  vierten  Gruppe. 

Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  enthaltene,  ein  wenig  freie  Säure  f>3 
enthaltende,  hinlänglich  verdünnte  Lösung  (ist  viel  freie  Säure  zugegen^ 
sättigt  man  den  grössten  Theil  derselben  mit  kohlelisaurem  Natron)  mit 
in  Wasser  fein  aufgeschlämmtem  kohlensauren  Baryt  in  massigem  Ueber- 
schuss,  verstopft  und  lässt  in  der  Kälte  unter  öfterem  Umschütteln,  län- 
gere Zeit  stehen.  Hierdurch  wird  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Chromoxyd 
vollständig  abgeschieden  (die  Abscheidung  des  Chromoxydes  erfordert 
am  meisten  Zeit),  während  die  anderen  Basen  gelöst  bleiben;  nur  von 
Kobalt-  und  Nickeloxydul  schlagen  sich  meist  Spuren  mit  nieder,  welchem 
Uebelstande  sich  aber,  wenigstens  was  Nickel  betrifft,  durch  Zusatz  von 
Salmiak  zu  der  zu  fällenden  Flüssigkeit  vorbeugen  lässt  (Schwarzen- 
berg*).  Man  decantirt,  rührt  mit  kaltem  Wasser  auf,  lässt  absitzen^ 
decantirt  nochmals,  filtrirt  und  wäscht  mit  kaltem  Wasser  aus.  Der  Nie- 
derschlag enthält  ausser  den  gefüllten  Oxyden  kohlensauren  Baryte  da^ 
Filtrat  ausser  den  nicht  gefällten  Oxyden  ein  Barytsalz.  — 

Sollte  Eisenoxydul  zugegen  ge- 
wesen sein,  und  man  die  Absicht 
hegen,  dies  auf  die  genannte  Art  von 
Eisenoxyd  etc.  zu  trennen,  so  mass 
während  der  ganzen  Operation  die 
Luft  abgeschlossen  werden.  Man 
nimmt  alsdann  die  Auflösung  der 
Substanz,  die  Fällung,  wie  das  Aus- 
waschen durch  Decantation,  in  einem 
Kolben  {^A  Fig.  78)  vor,  durch  wel- 
chen man  Kohlensäure  leitet  (cO-' 
Das  Nachfüllen  des  ausgekochten 
und  bei  Luftnbschluss  erkalteten 
Auswaschwassers  geschieht  durch  ein 
Trichterrohr,  das  Ablassen  durch 
einen  im  Kork  verschiebbaren  He- 
ber (6),  welche  beide,  mit  Talg  he* 
strichen,  luftdicht  im  Stopfen  einge- 

passt  sind. 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  97.  216. 


Fig.  78. 
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2.    Methode,   welche    auf  der  Awfällung  der  Oxyde  der  vierten  Gruppe  durch 
Schwefehatrium  awt  durch  Weinsäure  vermittelter  alkaäscher  Lösung  beruht 

Thonerde  und  Chromoxyd  von  den  Oxyden  der  vierten  63 
Gruppe.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  Weinsteinsäure,  dann  mit  reiner 
Natron-  oder  Kulilauge,  biß  die  FlüBsigkeit  wieder  klar  ist*),  ftigtSchwe- 
felnatrium  zu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  lässt  absitzen,  bis 
die  überstehende  Flüssigkeit  nicht  mehr  grünlich  oder  bräunlich  gefärbt 
erscheint,  decantirt,  rührt  den  Niederschlag  mit  schwefelnatriumhaltigem 
Wasser  auf,  decantirt  nochmals,  bringt  nun  den  alle  Metalle  der  vierten 
Gruppe  enthaltenden  Niederschlag  auf  ein  Filter,  wäscht  ihn  mit  schwe- 
felnatriumhaltigem Wasser  aus  und  trennt  im  Niederschlage  die  Metalle 
nach  B.  —  Das  Filtrat  verdampft  man  unter  Zusatz  von  salpetersaurem 
Kali  zur  Trockne,  schmelzt  den  Rückstand  und  trennt  die  Thonerde  von 

der  erzeugten  Chromsäure  nach  §.  157. 

• 

B.    Speciellere  Methoden. 

1.  Methoden^  welche  auf  der  Löslichkeit  der  Thonerde  in  ätzenden  Alkalien**) 
beruhen. 

4 

a.  Thonerde  von  Eisenoxyd  und  Oxydul  und  kleinen  64 
Mengen  von  Mangan oxydul  (nicht  aber  von  Nickel-  und  Kobalt- 
oxydul).  Man  erhitzt  die  saure  ziemlich  concentrirte  Lösung  in  einem 
Kolben  zum  Sieden,  nimmt  vom  Feuer  und  reducirt  das  vorhandene 
Eisenoxyd  durch  schwefligsaures  Natron.  Die  noch  einige  Zeit  im  Sie- 
den erhaltene  Flüssigkeit  neutralisirt  man  mit  kohlensaurem  Natron,  fügt 
dann  reine  Natron-  oder  Kalilauge  im  Ueberschues  zu  und  kocht  längere 
Zeit.  Bei  Anwesenheit  von  viel  Eisen  muss  der  Niederschlag  schwarz 
und  kömig  werden,  zum  Zeichen,  dass  er  in  Oxyduloxyd  übergegangen 
ist.  (Das  anfangliche,  dem  Kochen  vorausgehende  Stossen  wird  sowohl 
durch  einen  eingelegten,  spiralförmigen  Platindraht,  als  durch  bestän- 
diges Hin-  und  Herbewegen  der  Flüssigkeit  vermieden.  Sobald  dieselbe 
wirklich  kocht,  hört  das  Stossen  von  selbst  auf.)  Man  lässt  jetzt  absit- 
zen, indem  man  vom  Feuer  nimmt,  giesst  die  klare  Flüssigkeit  durch 
ein  nicht  zu  poröses  Filter,  kocht  den  Niederschlag  nochmals  mit  neu 
zugefügter  Natronlauge  und  wäscht  ihn  erst  durch  Decantiren,  dann  auf 
dem  Filter  mit  heissem  Wasser  aus.  Das  alkalische  Filtrat  säuert  man 
mit  Salzsäure  an,  kocht  mit  etwas  chlorsaurem  Kali  (38),  concentrirt 
durch  abdampfen  und  fUUt  daraus  die  Thonerde  nach  §.  105.  a.  (Journ.  f. 
prakt.  Chem.  45.  261).     Das  Kochen  der  gefällten  Oxyde  mit  Natron- 


Mi 


*)  Chromoxyd  und  Zinkoxyd  können  zusammen  nicht  in  alkalische  Lö<)ung  gebracht 
werden  (Chanccl,  Compt.  rend.  43.  927,  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  70.  378). 

)  Statt  Kali-  oder  Natronlauge  kann  zur  Trennung  der  Thonerde  von  Eisen  auch 
Aethylammin  genommen  werden  (Sonnenschein,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  67. 
148). 
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lauge  geschieht  —  wenn  man  eine  etwas  grosse  Silber-  oder  Platin- 
schale hat  —  besser  in  einer  solchen.  —  Man  vermeide  wohl  thon-  und 
kieselerdehaltige  Natronlauge. 

Ist  Chromoxyd  zugegen  gewesen,  so  findet  sich  dies  zwar  der  Haupt- 
masse nach  bei  dem  Eisenozyd,  eine  kleine  Menge  ist  aber  zu  Chrom- 
säure oxjdirt  worden  und  findet  sich  daher  in  der  von  der  Thonerde  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit 

b.  Die  in  a.  beschriebene  Methode  wird  oft  auch  ausgeführt  ohne 
Beduction  des  Eisenoxjds.  Man  fällt  zuerst  mit  Ammon,  decantirt,  filtrirt, 
wäscht  aus,  bringt  den  Niederschlag  noch  feucht  ohne  Wasser  anzuwen- 
den in  eine  Platinschale,  entfernt  die  Beste,  welche  noch  am  Filter  haf- 
ten, durch  erwärmte  Salzsäure,  welche  man  in  die  Platinschale  ablaufen 
lässt.  Das  durch  Auswaschen  des  Filters  entstehende  Waschwasser  hebt 
man  gesondert  auf.  Nachdem  sich  der  Niederschlag  in  der  Platinschale 
gelöst  hat,  fügt  man  sehr  vorsichtig  kohlensaures  Natron  in  concentrir- 
ter  Lösung  zu,  bis  die  freie  Säure  fast  abgestumpft  ist,  erhitzt,  zuletzt  zum 
Kochen,  entfernt  die  Lampe  und  bringt  nun  ein  Stück  reines  Kalihydrat 
hinzu,  gross  genüge  um  den  entstehenden  Thonerdeniederschlag  wieder 
aufzulösen,  während  das  Eisenoxydhydrat  ausgeschieden  bleibt  Man 
spült  jetzt  die  Platin  schale  in  das  das  IJVaschwasser  enthaltende  Becher- 
glas,  wäscht  endlich  das  Eisenoxyd  erst  durch  Decantation,  dann  auf  dem 
Filter  mit  siedendem  Wasser  aus  und  verfahrt  mit  dem  Filtrate  nach  a. 

Enthält  die  Flüssigkeit,  in  welcher  Eisenoxyd  und  Thonerde  durch 
Aetzkali  getrennt  werden  sollen,  Kalk  oder  Magnesia,  so  bleibt  sehr  leicht 
Qtwas  Thonerde  ungelöst 

c.  Thonerde    von  Eisenoxyd    und  Oxydul,  Kobalt-    und  6a 
Nickeloxydul.     Man   schmelzt  die  Oxyde  mit  Kalihydrat  im   Silber- 
tiegel, kocht  die  Masse  mit  Wasser  und  filtrirt  die  alkalische,  die  Thon- 
erde enthaltende  Flüssigkeit  von  den  thon  erdefrei  en ,  aber    kalihaltigen«, 
Oxyden  ab  (H.  Böse). 

2.   Methoden,  welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  Schw^ehneteäle  m 
Säuren  oder  der  essigsauren  Lösungen  zu  Schwefehoasserstoff  beruhen. 

a.  Zinkoxyd  von  Thonerde  und  den  Oxyden  der  vierten  fili 
Gruppe.  Man  fällt  die  von  unorganischen  Säuren  freie,  überschüssige 
Essigsäure  in  genügender  Menge  enthaltende  Lösung  der  essigsauren 
Salze  durch  Schwefelwasserstoff,  wodurch  nur  das  Zink  niedergeschlagen 
wird  (§.  108.  b.).  Die  Oxyde  erhält  man  in  der  Begel  am  leichtesten  in 
essigsaurer  Lösung,  indem  man  sie  in  schwefelsaure  Salze  verwandelt 
und  dann  essigsauren  Baryt  in  genügender  Menge  zufügt  —  Man  leitet 
alsdann,  ohne  zu  erwärmen  und  ohne  abzufiltriren,  in  die,  nöthigenfalls 
noch  mit  Essigsäure  versetzte,  Flüssigkeit  Schwefel wasserstofT.  —  Fällt 
der  Niederschlag,  wie  dies  zuweilen  der  Fall  ist,  grau  aus,  so  kann  man^ 
wenn  mitgefälltes  Schwefeleisen  Ursache  der  Färbung  ist,  dadurch  hel- 
fen^ dass   man   gelinde   erwärmt    und    dann   nochmals  Schwefel wasser* 
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Stoff  einleitet  Der  Niederschlag,  ein  Gemenge  von  Schwefelzink  und 
schwefelsaurem  Baryt,  wird  mit  schwefelwasserstoflfhaltigem  Wasser  aus- 
gewaschen. Man  erhitzt  ihn  dann  mit  Salzsäure,  filtrirt  und  bestimmt 
im  Filtrat  das  Zink  nach  §.  108.  a.  —  In  der  von  dem  Schwefelzink  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  bestimmt  man,  nach  Ausfällung  des  Barytes,  die  an- 
deren Oxyde. 

.  b.  Kobalt-  und  Nickeloxydnl  von  Manganoxydul  und  den  67 
Oxyden  des  Eisen«.  Man  fallt  die  salpeter^äurefreie  Losung,  nachdem 
man  etwaige  freie  Säure  durch  Ammon  jibgestnmpft  hat,  mit  Schwefel- 
ammonium, fügt  dann  sehr  verdünnte  j^alzsäure  ({1.  Rose)  oder  Essig- 
säure (Wackenroder)  zu,  und  leitet  Seh wefelwasserstofTgas  ein  bis  zur 
Sättigung,  während  man  die  Flüssigkeit  öfters  umrührt.  Unter  diesen 
Umständen  löst  sich  Schwefelmangan  und  Schwefeleisen,  während  Schwe- 
felkobalt und,  wenngleich  weniger  vollkommen,  Schwefelnickel  ungelöst 
bleiben.  —  Behandelt  man  die  aus  dem  Filtrat  durch  Zusatz  von  Ammon 
und  Schwefelammonium  neuerdings  gefällten  Schwefelmetalle  nochmals 
auf  gleiche  Weise,  so  sind  die  Resultate  sehr  annähernd.  Die  Vorsicht 
erheischt  aber  hier  eine  Prüfung  der  gewogenen  Kobalt-  und  Nickelver- 
bindungen auf  Mangan  und  Eisen  dringend. 

e.     Kobalt-    und   Nickeloxydul    von    Manganoxydul     und  68 
Zinkoxyd. 

a.  Man  erhitzt  das  gewogene  Gemenge  der  Oxyde -in  einem  in  eine 
Röhre  geschobenen  Porzellan-  oder  Platinschiffchen  zum  dunkeln  Roth- 
glühen, während  man  Schwefelwasserstoffgas  darüber  leitet  Nachdem 
die  erzengten  Schwefelmetalle  im  Gasstrome  erkaltet  sind,  digerirt  man 
sie  mehrere  Stunden  lang  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure,  welche  nur 
das  Schwefelmangan  (und  Schwefelzink)  löst.  Die  Schwefel  verbin  düngen 
des  Nickels  und  Kobalts  bleiben  r^in  zurück  (Ebelmen*).    . 

ß.  Man  fUUt  mit  kohlensaurem  Natron,  filtrirt,  wäscht  aus,  glüht, 
mischt  1  Thl.  mit  1,5  Thl.  Schwefel  und  0,75  Soda,  erhitzt  in  einem  Re- 
törtchen möglichst  stark  V2  Stunde  lang.  Nach  dem  Erkalten  zieht  man 
das  erzeugte  Schwefelzink  (und  Schwefelmangan)  mit  verdünnter  Salz- 
säure (1  :  10)  aus  (Brunner  **). 

3.    Methoden,  welche  auf  dem  verschiedenen   Verhauen  der  Oxyde  zu    Wasser^ 
Stoff  in  der  Glühhitze  beruhen, 

a.  Eisenoxyd  von  Thonerde  und  Chromoxyd. 

a.  Nach  Rivot***).     Man  fällt  mit  Ammon,  erhitzt,  filtrirt,  glüht,  69 
wägt,  zerreibt  und  wägt  eine  Portion  in    einem  kleinen  Porzellannachim 


*)  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  72.  329.     Ebelmen  hat  sein   Verfahren  nur  zur 
Trennung  des  Co  O  und  Ni  O  von  Mn  O  angegeben. 
**)  Annal.   d.   Chcm.    u.    Pharm.  80.   3G4.      Brunn  er   hat    die    Methode    nur    Tür 
Nickel  und  Zink  angegeben. 
)   Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  XXX.   188.     Joum.  i.  prakt  Cbem.  51.  338. 
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ab.  Diesen  bringt  man  in  eine  horizontal  liegemie  Porzellanröhre,,  in 
deren  eines  Ende  man  durch  Schwefelsäure  und  Chlorcalcium  getrock- 
netes WasserstofFgas  einströmen  lässt.  Das  andere  Ende  ist  durch  einen 
Stopfen  verschlossen,  in  den  eine  engere,  offene  (41a8röhre  eiugepasst  int 
Nachdem  die  Luft  aus  dem  Apparate  getrieben,  erhitzt  man  die  Por- 
zellanröhre allmählich  zum  Rothgliihen  und  unterhält  diese  Temperatur 
so  lange  sich  noch  Wasser  bildet  (etwa  1  Stunde  lang).  Man  lässt  die 
Röhre  unter  fortwährendem  Einströmen  von  Wasserstoff  erkalten,  nimmt 
den  Nachen  heraus  und  wägt  ihn.  Der  Gewichtsverlust  giebt  die  Menge 
des  an  Eisen  zu  Oxyd  gebunden  gewesenen  Sauerstoffs  an.  —  Will  man 
die  Oxyde  getrennt  bestimmen,  was  namentlich  dann  nöthig  erscheint, 
wenn  viel  Thonerde  und  wenig  Eisenoxyd  zugegen  ist,  so  behandelt 
man  das  Gemenge  von  Thonerde,  Chromoxyd  und  metallischem  Elsen 
mit  einer  Mischung  von  1  Salpetersäure  und  30  bis  40  Wasser  (oder 
mit  Wasser,  dem  man  nach  und  nach  sehr  wenig  Salpetersäure  zusetzt). 
Das  Eisen  löst  sich,  Thonerde  und  Chromoxyd  bleiben  zurück.  Diese 
wägt  man  direct,  jenes  fällt  man  nach  Kochen  der  Lösung  durch  Am* 
mon.  —  Die  Probeanalysen,  welche  Rivot  mittheilte,  sind  sehr  befrie- 
digend. Die  Methode  ist  namentlich  dann  sehr  zu  empfehlen,  wenn  viel 
Thonerde  und  wenig  Eisen  vorhanden  ist. 

ß,  Deville  leitet,  nach  geschehener  Reduction  durch  Wasserstoff 
(wie  in  a.),  erst  Chlorwasserstoff,  dann  wieder  Wasserstoff  durch  die 
Röhre.  Die  Thonerde  bleibt  rein  zurück,  das  Eisen  verflüchtigt  sich  als 
Chlorür  und  wird  entweder  ans  dem  Verlust  oder  direct  bestimmt.  Soll 
letzteres  geschehen,  so  löst  man  das  in  den  Röhren  und  der  tubulirten 
Vorlage  befindliche  Chlorür  dadurch  auf,  dass  man  verdünnte  Sjals^ure 
zum  Kochen  erhitzt  und  die  Dämpfe  in  die  Porzellanröhre  leitet.  Der 
Tubus  der  Vorlage  wird  dabei  abwärts  gerichtet.  (Deville  hat  seine 
Methode  nur  zur  Trennung  des  Eisenoxyds  von  der  Thonerde  benutzt; 
offenbar  wird  sie  sich  aber  auch  zu  der  des  Eisenoxyds  von  Chromoxyd 
eignen.) 

Anhang:  Zerlegung  des  Ckromeisensteins  (nach  Rivot^). 

Man  behandelt  das  fein  gepulverte  und  geschlämmte  Mineral  nach 
a.  Bei  lebhafter  Rothglühhit/e  wird  in  einer  Stunde  alles  Eisenoxydul 
re.ducirt.  Man  digerirt  die  im  Wasserstoffstrome  erkaltete  Masse  24 
Stunden  lang  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  hat  dann  Eisen,  Kalk 
und  Magnesia  in  Lösung,  -  Chromoxyd,  Thonerde  und  Kieselsäure  im 
Rückstande. 

b.  Eisenoxyd  von   Eisenoxydul.     Hat    man  eine    Verbindung,   70 
welche  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul,   sonst  abeP   keine  Substanzen   oder 
wenigstens  keine  solchen   enthält,   die   durcli   Glühen   in    Wasserstoffj^as 

*)  Jouni.  f.  prakt.  Chcm.    »1.  :M7 
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verändert  werden,  so  glüht  man  sie  in  WasserBtoffgas  heftig,  lässt  darin 
erkalten  and  erfährt  so  —  als  Gewichtaverlast  —  den  8auerBto£P,  der  mit 
Hein  Eisen  verbanden  war.  Die  Menge  des  letzteren  I&sst  sich  je  nach 
Umständen  durch  directea  Wägen  des  Rückstandes  oder  durch  eine  wei- 
tere Analyse  desselben  feststellen.  —  Die  Operation  kann  nan  entweder 
so  aasftihren,  wie  es  in  a.  angegeben  ist,  oder  auch  in  einer  Kugelröhre. 
—  Will  man  zar  Controle  das  erzeugte  Wasser  wägen,  so  kann  man  den 
in  {.  36  (Fig.  37)  beschriebenen  Apparat  wählen.  Der  Gasometer  ist 
aUdann  statt  mit  Loft  mit  Wasserstoff  zu  füllen. 

c  Kobalt-  and  Nickcloxydol  von  Zinkoxyd.  Nach  Uli-  71 
gren*)  fllllt  man  unter  den  beim  Zink  ndthigen  Vorsichtsmaassregeln 
(§.  108)  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron.  Die  Niederschläge  wer- 
den sorgfaltig  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht 
und  gewogen.  Man  zerreibt  sie  alsdann  fein,  bringt  einen  abgewogenen 
Theil  des  Pulvers  in  die  Kugel  einer  Kugelröhre  und  erhitzt  dieselbe, 
während  man  einen  langsamen  Strom  von  Wasserstoff  hindurchleitet, 
zum  anfangenden  Glühen.  Sobald  kein  Wasser  mehr  gebildet  wird, 
laj»st  man  die  Masse  im  Wasserstoffstrome  erkalten.  Sie  enthält  alles 
Kobalt  und  Nickel  als  Metall,  alles  Zink  als  Oxyd.  Jetzt  wird  das  Rohr 
an  einem  Ende  zugeschmoizen,  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  koh- 
lensaurem Ammon  gefüllt,  verkorkt  und  24  Stunden  lang  in  gelinder 
Wärme  (z.  £.  bei  40^0.)  gelassen.  Das  Zinkoxyd  lost  sich  hierbei  voll- 
ständig auf  unter  Zurücklassung  des  Kobalts  und  Nickels,  welche  noch 
mehrmals  mit  kohlensaurem  Ammon  ausgewaschen,  dann  getrocknet  nnd 
gewogen  werden.  Die  Quantität  des  Zinkoxyds  erfährt  man  durch  be- 
hutsames Abdampfen  der  ammoniakalischen  Lösung  nnd  Glühen  des 
Rückstandes.  —  Das  Kobalt  bleibt  jedenfalls  alkalihaltig  (§.  111). 

4.    Methoden  j   die  auf  dem  verschiedenen    Verhalten  der  Chioride  zu   Wasser- 
stoff in  der  GÜlhkUze  beruhen. 

Kobalt-  und  Nickeloxydul  von  Manganoxydul.  Man  72 
scheidet  zuerst  die  Oxyde  in  reiner  Form  ab.  Dies  geschieht  bei  einer 
von  Animonsalzen  freien  Lösung  durch  Fällung  mit  Natronlauge.  Bei 
Gegenwart  von  sehr  viel  Ammonsalzen  fallt  man  am  zweckmässigsten 
mit  Schwefelammonium,  löst  die  ausgewaschenen  Schwefelmetalle  in 
Königswasser  und  fällt  alsdann  dic«ie  Lösung  mit  Natronlauge. 

Die  Oxyde  oder  einen  gewogenen  Theil  derselben  bringt  man  in 
eine  Kugelröhre  Und  setzt  sie  in  einem  Strome  von  trockenem  Chlor was- 
f^erstoffgas  einer  mä!»sigen  Glühhitze  aus,  bis  sie  völlig  in  Chlormetalle 
verwandelt  sind,  bis  demnach  kein  Wasser  mehr  gebildet  wird,  wozu 
eine  lange  Zeit  erforderlich  ist.  —  Man  leitet  alsdann,  während  man  die 
Kugel  stark  erhitzt,  trockenes  Wasserstoffgas  über  die  Chlormetalle  und 


*)  Berzelius'  Jahresbericht  21.  145 
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setzt  dies  so  lange  fort,  bis  nur  noch  schwache  Nebel  bernerklich  sind, 
wenn  man  einen  mit  Ammon  befeuchteten  Glasstab  dem  Ausgange  der 
Kngelröhre  nähert  Kobalt-  und  Nickelchlorür  werden  hierdurch  zu  Me- 
tall reducirt,  während  das  Manganchlorür  unverändert  bleibt  —  Man  läMt 
im  Wasserstoffstrom  erkalten  und  stellt  sodann  die  Kugelrohre  in  einen 
Cylinder  mit  Wasser.  Das  Chlormangan  kommt  zum  grossen  Theil  in 
Lösung,  zum  kleineren  schwimmt  es  als  braune  Flocken  in  der  Flfissig- 
keit  umher,  Kobalt  und  Nickel  setzen  sich  rasch  ab.  Man  gieast  die 
Lösung  sanimt  den  suspendirten  leichten  Flocken  ab,  wascht  das  Kobalt 
und  Nickel  auf.  einem  gewogenen  Filter  zuerst  mit  ein  wenig  ganz  ver- 
dünnter Salzsäure,  dann  mit  Wasser  ab,  trocknet  und  wägt  es  (vergL 
übrigens  auch  hier  §.  111.  b.).  Die  abgegossene  Flüssigkeit  sammt  den 
Wasch  wassern  concentrirt  man  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsaure  and 
fällt  das  Mangan  mit  kohlensaurem  Natron  (§.  109).  —  Resultate  genau 
(H.  Rose). 

5.    Methoden,  die  auf  der  verschiedenen  Fähigheit^   durch  Oxyda&mimitiel  m 
•  höhere  Oxyde^  oder  durch  Chhr  m  höhere  Chloride  übergeführt  zu  werden, 
beruhen. 

a.  Chromoxyd  von  allen  Oxyden  der  vierten  Gruppe.  73 
Man  schmelzt  die  sämmtlichen  Oxyde  mit  Salpeter  und  Soda,  vergl.  $.  157^ 
kocht  den  Rückstand  mit  Wasser,  setzt  eine  nicht  zu  kleine  Menge  Wein- 
geist zn  und  erwärmt  einige  Stunden  hindurch.  Man  filtrirt  alsdann,  be- 
stimmt  im  Filtrat  das  Chrom  nach  §.  130,  im  Rückstande  die  Basen 
der  vierten  Gruppe.  —  Die  Theorie  dieses  Verfahrens  ist  folgende: 
Beim  Schmelzen  werden  die  Oxyde  des  Zinks,  Kobalts,  Nickels,  Eisens 
und  Mangans,  das  des  letzteren  jedoch  nur  theilweise,  abgeschieden»  wäh- 
rend sich  andererseits  mangansaures  (vielleicht  auch  etwas  eisensaures) 
und  chromsaures  Kali  bildet.  Beim  Kochen  mit  Wasser  kommt  dieses 
nebst  übermangansaurem  Kali  in  Auflösung,  das  durch  die  Bildung  des 
letzteren  entstandene  Manganhyperoxyd,  sowie  die  oben  erwähnten  Oxyde 
bleiben  zurück.  Bei  Zusatz  von  Alkohol  und  gelindem  Erwärmen  wird 
das  übermangansaure  Kali  zerlegt  unter  Abscheidung  von  Hyperoxyd. 
Man  hat  sonach  bei  der  Filtration  in  Lösung  alles  Chrom  als  chromsau- 
res Alkali,  im  Rückstande  alle  Metalle  der  vierten  Gruppe. 

Hat  man  mit  der  in  der  Natur  vorkommenden  Verbindung  des 
Chromoxyds  mit  Eisenoxydul  (dem  Chromeisenstein)  zu  thun,  so  muss 
man  daraufsehen,  dass  derselbe  höchst  fein  geschlämmt  sei,  und  das» 
das  Schmelzen  lange  fortgesetzt  werde.  Da  trotzdem  meistens  ein  An- 
theil  unzerlegt  bleibt^  was  man  daran  erkennt,  dass  sich  der  vom  Wasser 
nicht  aufgenommene  Rückstand  nicht  vollständig  in  Salzsäure  löst,  so 
verfährt  man  besser  also:  Man  trägt  in  8  Thle.  geschmolzenen  Borax 
1  Thl.  des  feingepulverten  Erzes,  rührt  ofl  um  und  lässt  den  Platintiegel 
noch  eine  halbe  Stunde  in  heller  Rothgluth,  setzt  dann  so  lange  trockenes 
kohlensaures  Natron  zu,  als  noch  Aufbrausen  entsteht,  und  fUgt  nun  all* 
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mählich  3  Thie.  eines  Gemisches  anü  gleichen  Theilen  Salpeter  und  Soda  ^ 
hinsn,  indem  man  fleissig  mit  dem  Platindraht  umrührt  Nach  einigen 
Minnten  fortgesetzten  Schmelzens  ist  dann  alles  Chromoxyd  in  chrom- 
saures  Alkali  verwandelt,  welches  man  durch  Kochen  mit  Wasser  lost. 
Der  Rfickstand  mass  sich  vollständig  in  Salzsäure  lösen  (Hart*).  Cal- 
vert**)  glüht  die  feingepulverten  Chromerze  mit  3  bis  4  Thln.  Natron- 
kalk and  1  Thl.  üalpetersaurem  Natron  2  Stunden  lang  zum  Behufe  ih- 
rer Aufschliessung. 

b.  Manganoxydul    von   Thonerde,    Nickeloxydnl,    Zink-  74 
oxyd  (nicht  aber  von  Kobaltoxydul  und  den  Oxyden  des  Eisens),  nach 
Gibbs***).     Man  föUt  das  Mangan  mit  Bleihyperoxyd  und  verfahrt  ge- 
nau wie  bei  der  Trennung  des  Mangans  von  der  Magnesia. 

c.  Manganoxydul  von  Thonerde,  Nickeloxydul  und  Zink-  75 
oxyd  (nicht  aber  von  Kobaltoxydul  und  den  Oxyden  des  Eisens),  nach 
Schiel t))    Bivot,   Bendant    und   Daguintt)   durch    Einleiten    von 
Chlorgas  in  die  mit  essigsaurem  Natron  versetzte  Lösung,  siehe  (58)  ß, 

d.  Kobalt-   und   Manganoxydul     von   Nickeloxydul  (nach  76 
H.  Boseftt).    Man  verdünnt  die  salzsaure,  in  einem  geräumigen  Kolben 
befindliche  Lösung  so  mit  Wasser,  dass  auf  2  Grm.  der   Metalloxyde 

1  Liter  Wasser  kommt,  leitet  so  lange  Chlorgas  ein,  bis  die  Flüssigkeit 
ganz  damit  gesättigt  und  der  leere  Baum  des  Kolbens  damit  erfüllt  ist, 
setzt  aufgeschlämmten  kohlensauren  Kalk  im  Ueberschuss  zu,  lässt  unter 
öfterem  ümschütteln  12  bis  18  Stunden  in  der  Kälte  stehen  und  filtrirt 
das  gefällte  Kobalt-  und  Manganoxyd  von  der  alles  Nickel  enthaltenden 
Flüssigkeit  ab. 

Statt  des  Chlors  hat  Henry  mit  gutem  Erfolge  Brom  angewandt. 
Denham  Smith  empfiehlt  Zusatz  einer  verdünnten  Lösung  von  Chlor- 
kalk, die  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  vollständig  zersetzt  worden 
ist|  so  dass  kein  nnterchlorigsaures  Salz  nnzersetzt  übrig  bleibt  (andern- 
falls würde  Nickel  mit  gefällt  werden). 

G.   Methode,  die  auf  dem  verschiedenen    Verhaiten  der  herwfteinsauren  Salze 
beruht, 

Eisenoxyd    von    Zinkoxyd,    Manganoxydul,    Nickel-   und  77 
Kobaltoxydul.      Man   setzt  zur  Lösung,  sofern   sie   nicht  stark  sauer 
ist,  Salmiak  und  neutralisirt  sie  alsdann  mitAmmon  in  der  Art,  da^^s  der 
grössere  Theil  des  Eisenoxyds  ungefällt,   ein   ganz  kleiner  aber  gefällt 


♦)  Chem.  Gaz.  1855.  S.  458.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  07.  320. 
••)  Chem.  Gaz.  1852.  S.  280.     Jouiii.  f.  prakt,  Chem.  57.  250. 
***)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CG.  6G. 
t)  Sil  lim.  Journ.    15.  275.    —   öchiel  spricht  nur  von  der  Trennung  des  Man- 
gans von  Eisen  und  Nickel,  offenbar  muss  es  aber  eben  so  ^t  auch  von  Thon- 
erde  nnd  Zink  geschieden  werden  können, 
tt)  Compt  rend.  1858.  885.     Journ.  1.  prakt.  Chem.  Gl.  1:^0. 
ttt)  l*ogj.  Annal.  71.  545. 
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ist,  fiigt  eine  Auflösung  von  neutralem  bernsteinfMiureni  (oder  auch  ben- 
zoesaurem)  Ammon  zu  und  filtrirt  das  bemsteinsaure  Eisenoxyd  von  der 
die  übrigen  Metalle  enthaltenden  Lösung  ab.  Die  Einzelnheiten  des 
Verfahrens  siehe  §.  113.  I.e.  —  Die  Trennung  i.-^t  bei  gehöriger  Sorgfalt 
ganz  vollständig  und  namentlich  dann  zu  empfehlen,  wenn  relativ  viel 
Eisenoxyd  zugegen  ist. 

7.    Methoden,  die  auf  dem  Verhauen  neutraUsirier  Lösungen  in  der  Kochkitze 
beruhen. 

a.  Eisenoxyd  von  Manganoxydul,  Nickeloxydul  und  ande-  <^ 
ren  starken  Basen. 

Man  versetzt  die  verdünnte  Lösung  mit  viel  Salmiak  (auf  1  Oxyd 
mindestens  20  NH4CI),  fiigt  kohlensaures  Ammon  in  kleinen  Mengen, 
zuletzt  tropfenweise  und  in  sehr  verdünnter  Lösung^ zu,  so  lange  sich  der 
entstehende  Eisenniederschlag  wieder  löst,  was  anfangs  ra$>ch,  zuletzt 
langsamer  geschieht.  Der  richtige  Punkt  ist  getroffen,  wenn  die  Flüs- 
sigkeit ihre  Durchsichtigkeit  verloren  hat,  ohne  dass  man  jedoch  einen 
Niederschlag  in  derselben  unterscheiden  kann,  und  wenn  sie  —  kalt  ste- 
hend —  nicht  wieder  klar,  sondern  eher  trüber  wird.  Man  erhitzt  jetzt 
langsam  zum  Sieden  und  lässt  dieses  nach  dem  Entweichen  aller  Koh- 
lensäure noch  kurze  Zeit  andauern.  Das  Eisenoxyd  scheidet  sich  als  basi- 
sches Salz  aus,  welches  sich,  wenn  die  Lösung  nicht  zu  concentrirt  war, 
rasch  absetzt.  Man  überzeugt  sich  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Amnion, 
dass  alles  Eisen  gefallt  ist,  setzt  noch  eine  geringe  Menge  Ammon  wei- 
ter zu,  um  das  basische  Eisensalz,  welches  Neigung  hat  sicli  beim  Er- 
kalten zu  lösen,  in  Oxydhydrat  überzuführen,  und  filtrirt  alsdann.  Die 
Flüssigkeit  darf,  wenn  die  Resultate  genau  werden  sollen,  im  Liter  nicht 
mehr  als  3,4  Grm.  Eisenoxyd  enthalten  und  muss  von  Schwefelsäure 
ziemlich  frei  sein,  weil  man  bei  deren  Anwesenheit  den  richtigen  Punkt 
der  Sättigung  nicht  genau  treffen  kann.  Herschel*),  Schwarzen- 
berg»»). 

b.  .Eisenoxyd  von  Eisenoxydul.  In  Verbindungen,  welche  71^ 
sich  in  Salzsäure  schwer  lösen,  aber  durch  massig  concentrirte  Schwe- 
felsäure unter  326^^  C.  zerlegt  werden  (beim  Sieden  oxydirt  sich  «Eisen- 
oxydul, indem  Schwefelsäure  zu  schwefliger  Säure  reducirt  wird,  Ko- 
bell***),  trennt  Scheererf)  Eisenoxyd  von  Eisenoxydul,  indem  er  die 
Auflösung  in  einer  Kohlensäureatmosphäre,  welche  während  des  ganzen 
Versuchs  zu  erhalten  ist,  bewerkstelligt,  die  Lösung  durch  Eintragen  von 
luftfreien  Eisstücken  verdünnt,  kohlensaures  Ammon  zufügt,  bis  die  Säure 
fast  abgestumpft  ist,  fein  geriebenen  Magnesit  (nicht  etwa  Magnesia  alba) 


*• 


•)   Annal.  de  Chim-  et  de  Phys.  49.  30«; 
*•)   Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  97.  21«. 
*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  90.  244. 
t)   PoKg.  Annal  8C.  91   u,  93.  44«. 
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snffigt  und  10  bis  15  Minuten  kocht.  Alles  Eisenoxyd  wird  auf  diese 
Art  gefallt.  Das  Auswaschen  geschieht  in  ähnlicher  Art,  wie  in  (62) 
angegeben  mit  Wasser,  welches  mit  etwas  schwefelsaurem  Aramon  ver- 
setzt, ausgekocht  und  bei  Luftab^chluss  erkaltet  ist.  Kobell  *)  zieht 
zum  Auflösen  eine  Mischung  von  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure, 
2  Vol.  Wasser  und  1  Vol.  starker  Salzsäure  vor.  * 

8.  Methode,  welche  auf  dem   Verhauen  der  essigsauren  Satze  in  der  Siedhitze 
herukt. 

Cisenoxyd   und  Thonerde  von  Manganoxydul   und  Zink-  80 
oxyd,  Verfahren  siehe  (57)  d.  und  §.  113.  1.  d.     Resultate  gut 

9.  Methode^  die  auf  dem  verschiedenen   Verhalten  der  oxaisauren  Satze  beruht. 

Kobaltoxydul  von  Eisen oxyd.  Man  versetzt  die  möglichst  81 
neutrale  Lösung  mit  zweifach  kleesaurem  Kali  (oder  mit  Oxalsäure  und 
soviel  kohlensaurem  Kali,  dass  die  Flüssigkeit  nur  noch  massig  sauer 
reagirt)  und  laset  3  bis  4  Tage  ruhig,  gegen  Sonnenlicht  geschötzt,  ste- 
hen. Das  Oxalsäure  Kobaltoxydul  scheidet  sich  vollständig  und  eisenfrei 
au8.  Nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  gläht  man  es  im  Was- 
serstoffstrom  und  wägt  das  metallische  Kobalt  Resultate  befriedigend 
(H.  Rose). 

10.  Methode,  welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  salpetrigsauren  Satze 
beruht. 

Kobaltoxydul  von  Nickeloxydul,   auch  von  Manganoxy-  82 
dul  und  Zinkoxyd.     Man  fällt  das  Kobalt  nach  §.  111.  4.,  als  salpe- 
trigsaures  Kobaltoxydkali.   Die  anderen  Basen  bleiben  gelöst  (Fischer  **), 
A.  Strom ey er***). 

11.  Methoden,  welche  ovf  dem  verschiedenen  Verhalten  zu  CyankaHum  beruhen. 

a.  Thonerde  von  Zinkoxyd,  Kobalt-  und  Nickeloxydul.  83 
Man  versetzt  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron,  fügt  Cyankalium  in 
genügender  Menge  zu  und  digerirt  in  der  Kälte,  bis  die  gefällten  koh- 
lensauren Salze  des  Zinkoxyds,  Kobalt-  und  Nickeloxyduls  wieder  gelöst 
sind.  Die  abgeschiedene  Thonerde  wird  abflltrirt  und  ausgewaschen. 
Da  sie  alkalihaltig  ist,  so  muss  sie  in  Salzsäure  gelöst  und  aus  der  Lö- 
sung durch  Ammon  gefällt  werden  (Fresenius  und  Haidien f). 

b.  Kobaltoxydnl  von  Nickeloxydul. 

Nach  Liebigtt).    Man  versetzt  die  von  anderen  Oxyden  freie  Lö-  84 


*)  Annal,  d.  Chem.  u.  Pharm.  90.  244. 

♦♦)  Pogg.  Annal.  72.  477. 

♦••)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  9f».  218. 

t)  ADnal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  43.  129. 

tt)  Amial.  d.  Chem.  ii.  Pharm.  (J.5.  244. 
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sang  beider  Oxyde  mit  Blnnsäurc,  dann  mit  Kalilauge  und  erwärmt  bi«» 
Alles  gelöst  iat.  (Statt  Blausäure  und  Kali  kann  man  auch  cyansänre- 
freies  Cyankalium  anwenden.)  Die  rothgclbe  Lösung  erhitzt  man  —  um 
die  freie  Blausäure  zu  entfernen  —  zum  Sieden.  Hierdurch  geht  da.^ 
Cyankobalt- Cyankalium  (KCy^CoCy),  welches  man  anfangs  in  Lönang 
hatte,  unter  Wasserstoffentwickelung  in  Kobaltidcyankalium  (Coj  Cy«,  3  K) 
über*),  während  das  in  der  Lösung  enthaltene  Cyannickel  -  Cyankalium 
sich  nicht  verändert.  Man  setzt  nun  der  warmen  Auflösung  feingerie- 
benes und  aufgeschlämmtes  Quecksilberoxyd  zu  und  kocht.  Hierdurch 
wird  alles  Nickel  theils  als  Oxyd,  theils  als  Cyaniir  gefällt,  indem  das 
Quecksilber  an  seine  Stelle  tritt.  (War  die  Flüssigkeit  vor  dem  Zusatz 
des  Queckailberoxyds  neutral,  so  wird  sie  nach  dem  Kochen  mit  dem- 
selben alkalisch.)  Der  anfangs  grünliche,  bei  Quecksilberoxydüberschuss 
gelbgraue  Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen  geglüht;  es  bleibt 
reines  Nickeloxydul. 

Um  im  Filtrat  das  Kobalt  zu  bestimmen,  übersättigt  man  dasselbe 
mit  Essigsäure,  fällt  mit  Kupfervitriol  in  der  Siedhitze,  kocht  eine  Zeit 
lang,  filtrirt  da»-  gefällte  Kobaltidcyankupfer  (Co2Cy6,  3Cu  -|-  7  HO) 
ab,  zersetzt  es  durch  Kochen  mit  Kalilauge  und  berechnet  aus  dem  ge- 
wogenen Kupferoxyd  die  Menge  des  Kobaltes.  —  Bequemer  und  direc- 
ter  ist  folgendes  von  Wo  hl  er**)  zugefügte  Verfahren.  Man  neutratisirt 
das  Filtrat  fast  mit  Salpetersäure  (schwach  alkalische  Reaction  schadet 
nichts)  und  fügt  eine  möglichst  neutrale  Lösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  zu.  Der  weisse,  alles  Kobalt  enthaltende  Niederschlag 
von  Kobaltidcyanquecksilber  lässt  sich  leicht  auswaschen  und  liefert,  un- 
ter Luftzutritt  geglüht,  reines  Kubaltoxyduloxyd  (welches  am  sichersten 
mit  Wasserstoff  reducirt  wird,  §.  111). 

Statt  das  Nickel  mit  Quecksilberoxyd  auszufällen,  kann  man,  nach 
Lieb  ig***),  die  durch  Kochen  von  der  freien  Blausäure  befreite  und  er- 
kaltete Lösung  mit  Chlor  übersättigen,  und  den  sich  bildenclen  Nieder- 
schlag  von  Cyannickel  durch  Zusatz  von  Natron-  oder  Kalilauge  stets 
wieder  in  Auflösung  bringen.  Das  Chlor  hat  auf  das  Kobaltidcyankalium 
keine  Wirkung,  während  das  Cyannickel-Cyankaliuro  zersetzt  und  alles 
Nickel  als  schwarzes  Hyperoxyd  gefällt  wird. 

c.  Kobaltoxydul  von  Zinkoxyd.  Man  fügt  zu  der  etwas  freie  ST) 
Salz;iäure  enthaltenden  Lösung  beider  Oxyde  so  viel  gewöhnliches  (nach 
Liebig's  Methode  bereitetes)  Cyankalium,  bis  der  anfangs  entstandene 
Niederschlag  von  Kobaltcy«nnür  und  C'yanzink  sich  wieder  gelöst  hat, 
setzt  alsdann  nodh  etwas  mehr  hinzu  und  kocht  eine  Weile,  iadem  man 
von  Zeit  zu  Zeit  einen  oder  zwei  Tropfen  Salzsäure  zusetzt,  doch  nicht 
so    viel,   dass  die  Lösung  sauer  würde.  —  Man  mischt  alsdann  die  Lö- 


'    •)  2  (Co  Cy,  K  Cy)  +  K  Cy  -f  Cy  II  =  (Co,  Cy...  8  K)  4-  H. 

**)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  70.  256, 
♦♦♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm    «7.  IL'8. 
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«un^  mit  Salzsäure  in  einem  schief  stehenden  Kolben  und  kocht  sie  da- 
mit, bis  das  erst  niedergefallene  Kobaltidcyanzink  gelöst  und  alle  Blau- 
säure ausgetrieben  if^t.  Man  setzt  jetzt  Natron-  oder  Kalilange  im  Ueber- 
5chu08  zu  und  kocht,  bis  man  eine  klare  Lösung  erhalten  hat  (man  kann 
annehmen,  dass  in  derselben  alles  Kobalt  als  Kobaltidcyankaliam  und 
alles  Zink  als  Zinkoxydalkali  enthalten  sei),  und  fällt  aus  derselben  das 
Zink  durch  Schwefelwasserstoff  (§.108).  Mit  dem  Filtrate  verfährt  man, 
um  das  Kobalt  zu  bestimmen,  nach  (84).  —  Die  Scheidung  ist  einfach 
in  der  Ausführung  und  vollständig  (Fresenius  und  Haidien). 

d.  Kobaltoxydul  von  ManganoxyduL  Man  versetzt  die  Lö-  öo 
snng  beider  mit  Blausäure,  dann  mit  Kali-  oder  Natronlauge  und  erwärmt. 
War  die  Menge  Blausäure  genügend,  so  löst  sich  das  zuerst  niederge- 
fallene Kobaltcyanür  völlig  wieder  auf,  während  das  Mangancyanür  grös- 
^erentheils  ungelöst  bleibt.  Man  filtrirt  und  verfährt  mit  dem  Filtrate 
genau  wie  bei  der  Scheidung  des  Kobalts  vom  Nickel.  Die  beiden  Man- 
ganniederschläge glüht  man  zusammen.  Wenn  das  beigemengte  Queck- 
silberoxyd  entwichen  ist,  bleibt  Manganoxyduloxyd.  —  ^lan  ersieht,  dass 
.sich  somit  Kobalt  auch  von  Nickel  und  Mangan  gleichzeitig  trennen  lässt. 
Man  erhält  in  dem  Fall  den  gelöst  gewesenen  Theil  des  Mangans  beim 
Nickeloxydul.  —  Vergl.  auch  Flajolot,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  61.  110. 

e.  Nickeloxydul  von  Zinkoxyd. 

Man  vermischt  die  concentrirte  Auflösung  beider  mit  überschüssiger  87 
concentrirter  reiner  Kalilauge^  dann  mit  soviel  wässeriger  Blausäure, 
dass  sich  der  Niederschlag  wieder  klar  löst,  fügt  eine  Auflösung  von 
Einfach-Schwefelkalium  (nicht  Schwefelammonium)  zu,  lässt  das  gefällte 
Schwefelzink  in  Digestions  wärme  absitzen,  filtriit  und  bestimmt  im  Fil- 
trat  das  Nickel,  indem  man  mit  rauchender  Salzsäure  und  Salpetersäure, 
oder  statt  der  letzteren,  mit  chlorsaurem  Kali  längere  Zeit  erhitzt  und 
abdampft  und  endlich  mit  Kalilauge  fällt  (Wo hier*). 

12.    Methoden^  die  atsf  der  Flüchtigkeit  des  Zinks  beruhen, 

a  Kobalt-  und  Nickeloxydul  von  Zinkoxyd.  Berzelins**)  88 
giebt  zur  absoluten  Scheidung  des  Kobalts  und  Nickels  vom  Zink  fol- 
gende Methode  an^  Man  fallt  die  Lösung  mit  Kalilauge  im  Ueberschoss, 
kocht  und  filtrirt  das  etwas  Zinkoxyd  enthaltende  Nickel-  und  Kobalt- 
oxydulhydrat von  der  Lösung  des  Zinkoxyds  in  Aetzkali  ab,  wäscht  voll- 
ständig mit  kochendem  Wasser  aus  and  bestimmt  im  Filtrat  das  Zink 
(siehe  §•  108).  —  Den  Niederschlag  trocknet,  glüht  und  wägt  man,  mischt 
ihn  alsdann  in  einem  Porzellantiegel  mit  reinem  (aus  Alkohol  nmkrystalli- 
sirt«m)  Zucker,  erhitzt  langsam  bis  zum  vollständigen  Verkohlen  des 
Zuckers,  setzt  alsdann  den  mit  seinem  Decker  bedeckten  Porzellantiegel 


•• 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  89.  376. 
)  Berzelias'  Jahresbericht  21.  144. 
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in  ein  Bad  von  Magnesia  in  einen  grösserea,  ebenfalls  bedeckten  Thon- 
tiegel  und  erhitzt  in  einem  Windofen  bis  zn  der  stärksten  Hitze,  die  der 
Ofen  zu  geben  vermag,  eine  Stunde  lang.  Unter  diesen  Umstanden  wer- 
den die  Metalle  reducirt,  kohlehaltiges  Nickel  und  Kobalt  bleiben  zurück, 
das  Zink  raucht  vollständig  weg;  den  Rückstand  behandelt  man  mit  Sal- 
petersäure und  bestimmt  die  Oxyde  durch  Fällung  mit  Kalilauge  und 
Wägung  des  Niederschlages.  Die  Differenz  dieses  Gewichtes  und  des  zu- 
vor erhaltenen  ist  gleich  der  Menge  des  mit  niedergefallenen  Zinkozyds. 
—  Diese  Methode  kann  nur  bei  der  Trennung  des  Nickels  vom  Zink  ganz 
genaue  Resultate  liefern  (vergl.  §.  111.  b.)- 

b.   Zink   von  Eisen   in   Legirungen.     Nach  Bobierre  lassen  89 
sich   dieselben  leicht  und  «s icher  analysiren,   indem  man  sie  im  Wasser- 
Stoffgasstrome  glüht  (115). 

13.    Methoden^  die  auf  der  votumetrischen  Bestimmung  eines  Körpers  und  Er- 
mittelung des  anderen  aus  der  Differenz  beruhen. 

a.  Eisenoxyd  von  Thon^rde.  Man  fällt  beide  mit  Ammon  90 
(§.  105.  a.  und  §.  1l3. 1.).  Den  gewogenen  Rückstand  I5st  man  ganz  oder 
von  demselben  einen  aliquoten  Theil  durch  Digestion  mit  concentrirter 
»Salzsänre,  oder  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  und 
Behandeln  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  und  bestimmt  das  Eisen  maass- 
analytisch nach  §.  113.  2.  Die  Thonerdc  ergiebt  sich  ans  der  Differenz. 
Diese  Methode  ist  namentlich  dann  empfehlenswerth,  wenn  relativ  wenig 
Eisenoxyd  zugegen  ist.  Stehen  irgend  grössere  Mengen  zu  Gebote,  so 
ist  es  natürlicherweise  weit  bequemer  die  Lösung  durch  Wägung  oder 
Messen  in  zwei  Theile  zu  theilen  und  in  einem  Elsenoxyd-^Thonerde^ 
im  anderen  aber  das  Eisen  zu  bestimmen.  Anstatt  das  Eisen  maassana- 
lytisch zu  bestimmen,  kann  man  es  auch,  nach  Zusatz  von  Weinsäure  und 
Ammon,  mit  Schwefelammoninm  fällen. 

b.     Eisenoxyd  von  Eisenoxydul,  (Zinkoxyd,  Nickel- 
ozydul). 

cc  Blan  bestimmt  in  einer  Probe  die  Gesammtmenge  des  Eisens  91 
als  Oxyd,  oder  maassanalytisch.  Eine  zweite  löst  man  durch  Erwärmen 
mit  Salzsäure  in  einem  Kolben,  durch  welchen  man  -^  um  die  Luft  ab- 
zuhalten —  Kohlensäure  leitet,  verdünnt  und  bestimmt  das  Eisenoxydul 
volumetrisch  (§.  1 12.2.a.).  Das  Eisenoxyd  ergiebt  sich  aus  der  Differenz.  — 
Dies  bequeme  und  genaue  Verfahren  dürfte  wohl  die  älteren  und  coropli- 
cirteren  Methoden,  Eisenoxydul  neben  Eisenoxyd  zu  bestimmen,  allmählich 
verdrängen.  Ist  die  Verbindung,  in  welcher  Eisenoxyd  und  Oxydul 
bestimmt  werden  soll,  durch  Säuren  schwer  zersetzbar,  so  schmelzt  man 
sie  mit  Borax  (1  Thl.  Mineral,  5  bis  6  Thle.  Boraxglas)  in  einem  Be- 
törtchen  zusammen,  welches  mit  einer  Stickstoff  (durch  Verbrennen  von 
Phosphor  in  Luft  dargestellt)  enthaltenden  Flasche  communicirt  (eine  Koh- 
lensänreatmosphäre  ist  weniger  zu  empfehlen).     Die  mit  dem  Glase  zer- 


«-^hj  ßasen  der  vierten  Gruppe.  415 

riebene  Masse  löst  man  dann  in  einer  Kohlensäureatmosphäi'e  in  kochen- 
der Salzs&are  (Hermann,  ▼.  Kobell). 

Aach  neben  Zinkoxyd,  Nickeloxydnl  etc.  Iftsst  sich  das  Eisen  ohne 
Schwierigkeit  maassanalytisch  bestimmen,  and  sehr  oft  ist  es  in  der  That 
wirklicher  Scheidang  vorsuxiehen,  in  einem  Theil  der  Lösung  Eisenoxyd 
-h  Zinkoxyd  oder  -|~  Nickeloxydal,  in  einem  andern  das  Eisen  allein  zu  er- 
mitteln and  somit  das  beigemengte  Oxyd  aus  der  Differenz  zu  finden.  Doch 
darf  dies  nur  geschehen,  wenn  das  Eisen  in  relativ  geringer  Menge  vor- 
handen ist. 

ß.  Eisenoxyd  von  Eisenoxydul,  nach  Bansen.  Man  füllt  das 
Kölbchen  d  (Fig.  65,  §.  130)  zu  zwei  Dritteln  mit  rauchender  Salzsäure 
an  und  verdrängt. die  Luft  über  dieser  durch  Kohlensäure,  indem  man 
einige  Kömchen  kohlensaure»  Natron  in  die  Säure  wirft.  Sodann  wiri't 
man  die  in  einem  offenen  kurzen  Röhrchen  abgewogene  und  betindliche 
Substanz  und  endlich  eine  abgewogene^  etwas  tiberschiissige  Menge  sau- 
res chromsanres  Kali,  die  sich  ebenfalls  in  einem  solchen  Röhrchen  be- 
findet, in  das  Kölbchen,  steckt  das  Entwickelungsrohr  auf  und  verfährt 
im  üebrigen  nach  §.  130.  d.  ß.  Man  erhält  natürlicherweise  weniger 
freies  Jod,  als  wenn  mit  dem  chromsauren  Kali  kein  Eisenoxydul  auf- 
p:elöst  worden  wäre ,  indem  ein  Theil  des  entbundenen  Chlors  verwendet 
wird,  um  das  Kisenchlorür  in  Chlorid  zu  verwandeln,  und  zwar  entspricht 
je  1  Aeq.  Jod,  welches  man  weniger  erhält,  als  dem  angewandten  chrom- 
jiauren  Kali  entspricht,  2  Aeq.  Eisenoxydul.  . 

Will  man  in  einer  zweiten  Probe  die  Gesammtmenge  des  Eisens 
bestimmen,  so  löst  man  die  Probe  ebenfalls  in  dem  Kölbchen  in  Salz- 
säure auf  und  bewirkt  die  Reduction  des  Eisenoxyds  zu  Oxydul   durch 


Flg.  79. 


eine  Kugel  von  chemisch  reinem  Zink, 
die  an  einen  feinen  Platindraht  gegos- 
sen ist«  Um  dabei  jeden  Luftzutritt  ab- 
zuhalten, versieht  man  das  Kölbchen 
während  des  Kochens  mit  dem  Auf- 
sätze ^6',  Fig.  79. 

Sobald  man  an  der  farblosen  Be- 
dchaff'enheit  der  Flüssigkeit  erkannt  hat, 
dass  die  Reduction  vollendet  ist,  kühlt 
man  das  Kölbchen  in  kaltem  Wasser 
ab,  lüftet  das  obere  Stöpselchen,  wirft 
einige  Kömchen  kohlensaures  Natron 
in  die  Säure,  zieht  die  Zinkkugel  in 
das  Rohr  b  empor,  spritzt  die  daran 
hängende  Flüssigkeit  in  das  Kölbchen 
ab  und  entfernt  bb'.  Nach  raschem  Zn- 
satze des  abgewogenen  chromsauren 
Kalis  verfährt  man  nun  wie  eben  an- 
gegeben. 
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c.  Manganoxydul  von  Thonerde  und  Eisenoxya,  nach  9] 
Krieger*).  Man  fällt  mit  kohleneaureni  Natron,  digerirt  den  Nieder- 
schlag eine  Zeit  lang  mit  der  Flüssigkeit,  wäscht  erst  durch  Decantation, 
dann  auf  dem  Filter  aufn  Beste  aus,  trocknet,  glüht  und  bestunmt  in 
einer  Probe  das  Mangan  wie  in  (59).  Man  beachte,  dass  der  Nieder- 
schlag das  Mangan  als  Mn3  04  enthält. 

d.  Manganoxydul  von  Zinkoxyd,  nach  Krieger.  Man  9^ 
fällt  mit  kohlensaurem  Natron  kochend,  wäscht  den  Niederschlag  mit 
siedendem  Wasser  aus,  trocknet,  glüht  Der  Niederschlag  ist,  wenn 
die  Menge  des  Zinks  genügend  war,  ZnO  -f^  xMn^Os-  Man  wägt  eine 
Portion  ab  und  bestimmt  das  Mangan  wie  in  (59).  —  Bei  unzureiehen- 
dem  Zinkgehalte  verfährt  man  nach  (59). 

14.   Indirecte  Methode. 

Eisenoxyd  von  Eisenoxydul.  Von  den  vielen  indirecten  9^ 
Methoden,  welche  in  Vorschlag  gekommen,  durch  Einführung  der 
Chamäleonlösung  zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Eisens  aber 
ziemlich  entbehrlich  geworden  sind,  erwähne  ich  nur  die  folgende: 
Man  löst  wie  in  (91),  setzt  zur  Auflösung  gelöstes  Natriumgoldchlohd 
im  Ueberschuss,  verschliesst  die  Flasche  und  lässt  das  ausgeschiedene 
reducirte  Gold  absitzen.  Man  filtrirt  es  alsdann  ab  und  bestimmt  seine 
Menge  nach  §.123.  In  der  Auflösung  oder  in  einer  anderen  Portion  der 
Substanz  bestimmt  man  alsdann  die  Totalmenge  des  Eisens.  —  Die  Be- 
rechnung liegt  auf  der  Hand,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  1  Aeq.  aus- 
geschiedenes Gold  6  Aeq.  Eisenchlorür  oder  Eisenoxydul  entspricht 
(6FeCl  -f-  AuCl»  =  SFca  Cla  -f-  Au)    (H.  Rose). 

IV.    Trennung  des  Eisenoxyds,  der  Thonerde,  des  Manganoxydula, 
der  Kalk-  und  Bittererde,  des  Kalis  und  Natrons. 

§.  161. 

Da  die  oben  genannten  Oxyde  bei  der  Analyse  der  meisten  Silicate 
und  auch  sonst  in  vielen  Fällen  neben  einander  vorkommen,  so  widme 
ich  den  zu  ihrer  Trennung  dienenden  combinirten  Verfahrungsweisen 
einen  besonderen  Paragraphen.  , 

1.    Methode,  welche  attf  der  Antoendung  des  kohlensauren  Baryts  beruht.    Dir- 
seihe  ist  namentlich  empfehlenswerth,  wenn  das  Gemenge  wenig  KaOc  enthält. 

Man  fällt  das  Eisen  (welches  als  Oxyd  vorhanden  sein  muss)  und  95 
die  Thonerde  durch  kohlensauren  Baiyt  **)  und  trennt  beide  nach  einer 

*)  Annal.  d.  Chom.  u.  Tharm.  87.  2G1. 

**)  Ehe  man  den  kohlensauren  Baryt  zusetzt,  ist  es  unumgänglich  nöthig,  zu 
prüfen,  ob  aus  der  Salzsäuren  Lösung  desselben  durch  Schwefelsäure  Alles  aus- 
gefällt wird,  so  zwar,  dass  das  FUtrat,  in  einer  Platinschale  verdanipfty  keinen 
Rückstand  lässt. 
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der  im  §.  160  angegebenen  Methoden  i,  n<achdeni  zuvor  der  Baryt  abge- 
schieden worden  ist.  —  Aus  dem  Filtrate  fällt  man  entweder  das  Man- 
gan darch  gelbliches  Schwefelammonium^  oder  —  nach  Zusatz  von  ein 
wenig  Salzsäure  und  Sättigen  mit  Chlor  —  durch  kohlensauren  Baryt^ 
oder  —  nach  Gibbs'  Vorschlag  —  mit  Bleihyperoxyd.  —  Wählte  man 
ersteres,  so  ist  der  Niederschlag  des  Schwelelinangana  in  Salzsäure  zu 
lösen 9  die  Losung  mit  etwas  Schwefelsäure  zu  versetzen^  abzufiltriren 
und  das  Maogan  nach  $.  109.  1.  a.  zu  bestimmen;  füllte  man  mit  koh- 
lensaurem Baryt,  so  ist  im  Niederschlage  das  Mangan  nach  §.  159  zu 
trennen;  wandte  man  Bleihyperoxyd  an,  so  verfährt  man  mit  dem  ent- 
standenen Niederschlage  nach  §.  162.  —  Man  fällt  jetzt  die  verdünnte 
Lösnng  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wäscht  den  Niederschlag  aus, 
bis  das  Waschwasser  durch  Chlorbaryum  nicht  mehr  getrübt  wird,  fallt 
—  bei  Anwendung  des  Bleihyperoxyds  —  die  letzten  Bleispuren  mit 
Schwefelwasserstoff,  dann  den  Kalk  mit  oxabaurem  Ammon.  Das  Fil- 
trat  verdampft  man  zur  Trockne,  glüht  und  trennt  die  Magnesia  von 
den  Alkalien  nach  einer  der  in  §.  153  angegebenen  Methoden. 

Bei  grösseren  Mengen  Thonerde  und  kleinen  von  Eisen  und  Man- 
gan kann  man  auch  die  Lösung  zuerst  mit  Chlor  sättigen,  dann  mit  koh- 
lensaurem Baryt  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Manganoxyd  zugleich  fällen, 
den  Niederschlag  in  Salzsäure  lösen,  den  Baryt  durch  Schwefelsäure  im 
kleinsten  Ueberschuss,  dann  die  drei  BaFcn  durch  kohlensaures  Natron 
fällen  und  den  Niederschlag,  nach  bestem  Auswaschen,  glühen  und 
wägen;  er  enthält  das  Mangan  als  Mn8  04.  Bestimmt  man  nun  dieses 
und  das  Eisenoxyd  volumetrisch,  so  ergiebt  sich  die  Thonerde  aus  der 
Differenz.  Man  ersieht  leicht,  dass  man  eine  und  dieselbe  Probe  erst 
zur  Mangan-,  dann  zur  Eisenbestimmung  verwenden  kann,  vergl.  (92) 
und  (90).  Bei  dieser  Methode  ist  nur  das  Bedenken,  dass  man  gar 
leicht  einen  kleinen  Ueberschuss  von  Thonerde  findet,  indem  dieselbe, 
mit  fixem  Alkali  gefäUt,  durch  Auswaschen  kaum  ganz  davon  zu  be- 
freien ist.  Man  kann  daher  die  gemeinsame  Fällung  der  Thonerde,  des 
Eisens  and  Mangans  auch  mit  Ammon  vornehmen,  nachdem  man  die 
Flüssigkeit  mit  Chlor  gesättigt  oder  mit-  unterchloriger  Säure  versetzt 
hat.  Doch  ist  es  dann  räthlich,  den  Niederschlag  erst  nach  längerem 
Stehen  bei  Luftabschluss  abzufiltriren.  Auch  muss  man  sich  mit  Sorgfalt  . 
überzeugen ,  dass  im  Filtrat  kein  Mangan  mehr  enthalten  ist ,  was  durch 
Zusatz  von  Schwefelammonium  und  längeres  Hinstellen  geschehen  kann. 

2.    Methode,  welche  auf  der  Anwendung  essigsaurer  Alkalien  beruht. 

Man   entfernt    zunächst   etwa  vorhandenen    zu   grossen  Säureüber*  96 
Bchoss  durch  Abdampfen,  verdünnt,  fügt  kohlensaures  Natron*)  zu,  bis 
fast  neutral  (ein  bleibender  Niederschlag  darf  noch  nicht  entstanden  sein), 


*^  Sollen  im   Filtrate  die  Alkalien  beatimmt  werden,  so  muss  man  die  Natronsake 
dnch  die  entsprechenden  Ammonsalse  erseteen. 

Kresfiiiios.  qaantlUtWe  Auulyae.  ** 
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dann  essigsaures  Natron  und  verfHhrl  überhaupt  nach  (57)  d.  Der 
Niederschlag  wird  nach  bestem  AuswasTchen  getrocknet <,  geglüht,  ge- 
wogen. Man  löst  ihn  in  concentrirter  Salzsäure  (wobei  oft  etwas  Kiesel- 
säure ungelöst  bleibt,  die  man  abzufiltriren ,  zu  glühen  und  zu  wägen 
hat)  und  bestimmt  das  Eisen' maassanalytisch  nach  §.  113«  2.  Die  Thon- 
erde  ergiebt  sich  aus  der  Differenz.  —  Aus  dem  das  Mangan,  die  alka- 
lischen Erden  und  Alkalien  enthaltenden  Filtrate  fallt  man  das  erstere 
mit  Chlor  nach  (58) /3.,  schlägt  dann  den  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammon 
und  endlich  die  Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natron  nieder.  Sollen  die 
Alkalien  bestimmt  werden,  so  Scheidet  man  dagegen  die  Magnesia  nach 
(18)  ab.  —  Diese  Methode  ist  bequem  und  entspricht  ihrem  Zwecke 
sehr  gut.    Ich  lasse  dieselbe  gegenwärtig  vielfach  anwenden., 

3.  Methode^  welche  auf  der  Anwendung  des  Schwefelammoniunu  beruht. 

Man  versetzt  mit  Ammon,  bis  eben  ein  Niederschlag  zu  entstehen  97 
anfangt,  dann  mit  gelblichem  Schwefelammonium  und  filtrii*t,  nach  ge- 
eignetem Absitzen,  den  Eisen,  Mangan  und  Thonerde  entlialtenden  Nie- 
derschlag ab.  —  Im  Filtrate  trennt  man  Kalk,  Magnesia  und  die  Alka- 
lien wie  in  (96).  Den  Niederschlag  löst  man  in  Salzsäure  und  trennt 
Thonerde  von  Eisen  und  Mangan  durch  Aetzkali  (64),  dann  Eisen  und 
Mangan  durch  bernsteinsaures  Ammon. 

Die  folgenden  Methoden  sind  namentlich  bequem,  wenn  Mangan 
nicht  oder  nicht  in  bestimmbarer  Menge  zugegen  ist 

4.  Methoden^  weiche  auf  der  Anwendung  des  Amnions  beruhen. 

a.  Man  fällt  Eisenoxyd  und  Thonerde  mit  Ammon,  siehe  (38).  9S 
Der  Niederschlag  enthält  leicht  kleine  Mengen  von  Kalk  nnd  etwas  be- 
deutendere von  Magnesia,  die  Flüssigkeit  dagegen  oft  noch  etwas  Thon- 
erde. Man  wäscht  durch  wiederholtes  Decantiren,  zuletzt  auf  dem 
Filter  aus.  —  Im  Niederschlag  scheidet  man  die  Thonerde  durch  Kali- 
hydrat ab  (64).  —  Den  vorzugsweise  aus  Eisenoxydhydrat  bestehen- 
den Niederschlag  trocknet  und  glüht  man,  digerirt  ihn  mit  rauchen» 
der  Salzsäure,  tiltrirt  etwa  bleibende  Kieselsäure  ab,  und  fallt  dann 
das  Eisenoxyd  mit  Ammon.  Das  hier  gewonnene  Filtrat,  welches  ein 
wenig  Kalk  und  Magnesia  enthält,  vereinigt  man  mit  der  ersten  die 
Hanptmenge  dieser  Basen  enthaltenden  Flüssigkeit,  concentrirt  stark 
(am  besten  in  einer  Platinschale),  fallt  die  noch  gelöste  Spur  Thonerde 
mit  Ammon  und  scheidet  im  Filtrat  Kalk  und  Magnesia.  —  Sollen  auch 
die  Alkalien  bestimmt  werden,  so  müssen  die  Spuren  Kalk  und  Magnesia, 
welche  mit  dem  Eisenoxyd  niedergefallen  waren,  für  sich  bestimmt  wer- 
den, weil  deren  Lösung  meist  (von  der  Thonerdetrennnng  her)  etwas 
alkalihaltig  ist.  —  Ist  Mangan  zugegen,  so  erhält  man  es  theils  im 
Niederschlag,  theils  in  der  Lösung,  was  unangenehm  und  störend  isU 
Sättigt  man  aber  die  Flüssigkeit  mit  Chlor,   ehe  man  mit  Ammon  fallt» 
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3o  erhalt  man  es,  wenigstens  wenn  seine  Menge  gering  ist,   vollständig 
im  Niederschlage. 

b.  Man  fölltThonerde,  Eisenoxyd  und  Kalk  durch  Ammon,  kohlen-  99 
saures  and  oxalsaures  Ammon  in  einem  Act,  decantirt,  filtrirt  Den  Nie- 
derschlag lost  man  in  Salzsäure,  fügt  Weinsäure  zu,  so  dass  Eisenoxjd 
and  Thonerde  nnftllbar  werden,  und  schlägt  alsdann  den  Kalk  mit  Am- 
mon als  Oxalsäuren  Kalk  nieder.  In  der  Lösung  trennt  man  Eisen  und 
Thonerde  nach  (63);  im  ersten  Filtrate  dagegen  Magnesia  und  Alkalien 
nach  (18).  Wenn  im  letzteren  Schwefelsäure,  so  entfernt  man  diese 
zuerst  durch  Ghlorbaryum,  und  trennt  alsdann,  nachdem  man  durch  Ab- 
dampfen mit  Oxalsäure,  Glühen  und  Behandeln  mit  siedendem  Wasser 
die  alkalischen  Erden  von  den  Alkalien  geschieden  hat,  Baryt  von  Mag- 
nesia (19).    (Mitscherlich,  Lewinstein  *). 

c.  Man  trocknet  und  glüht  den  sorgfältig  ausgewaschenen  Ammon-  100 
niederschlag,  setzt  nlsdann  —  ohne  den  Niederschlag  zu  pulvern  — 
mindestens  die  zehnfache  Menge  wasserfreies  kohlensaures  Natron  zu, 
bedeckt  den  Tiegel  und  erhitzt  das  Gemenge  über  der  Plattner'schen 
Spinne,  mit  dem  Gasgebläse  oder  sonst  auf  geeignete  Weise  (eine  Wein- 
geistlampe mit  doppeltem  Luftzuge  genügt  nicht),  bis  keine  Zersetzung 

des  kohlensauren  Natrons  mehr  bemerkt  wird,  mindestens  ^\^  Stunden 
lang.  Man  kocht  die  geschmolzene  Masse,  am  besten  in  einer  Silber- 
schale, nach  Zusatz  von  etwas  Aetzkali,  mit  Wasser,  bis  vollständige 
Extraction  erfolgt  ist,  fügt  —  wenn  die  Losung  durch  mangansaures 
Natron  grün  erscheint  —  einige  Tropfen  Alkohol  zu  und  wäscht  den 
Niederschlag  durch  Decantiren  und  Filtriren  anfangs  mit  kalihaltigem, 
dann  mit  reinem  Wasser  aus.  Den  Niederschlag  löst  man  in  Salzsäure, 
erhitzt  unter  Znsatz  von  ein  paar  Tropfen  Alkohol,  um  das  Mangan- 
chlorid leichter  zu  reduciren  und  trennt  endlich  mit  essigsaurem  Ammon 
das  Elisenoxyd  von  den  Antheilen  von  Mangan,  Kalk  und  Magnesia,  welche 
in  dem  Ammonniederschlage  enthalten  waren  und  die  man  entweder  ge- 
sondert oder  zusammen  mit  den  Hauptmengen  bestimmen  kann.  Die  Thon- 
erde bestimmt  man  in  der  alkalischen  Lösung  nach(64).(B.  Richter**). 

5.   Methode^  welche  xtuf  der  Zersetzung  der  salpetersauren  Salze  beruht  ^  nach 
Deviile. 

Diese   Methode  setzt  voraus,  dass  die  Basen  nur  an  Salpetersäure  101 
gebunden  sind. 

Man  verfahrt  zuerst  nach  (39).  Die  während  des  Erhitzens  der 
Nitrate  entweichende  salpetrige  Säure  ist  kein  Zeichen  von  der  totalen 
Zersetzung  des  Eisenoxyd- und  Thon erden itrats,  weil  diese  Dämpfe  durch 
Verwandlung  des  salpetersauren  Manganoxydnls  in  Hyperoxyd  entstehen 
können.  —  Man  unterbricht  das  Erhitzen,  wenn  all^  Bildung  von  Dam'pf 


*)  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  G8.  99. 
**)  Jonm.  f.  prakt   Chem.  64.  378. 

27* 


420  Fdntter  Abdchuitt.  —  (Trennung  der  Körper).  [^. 

aufhört,  und  die  schwarze  Farbe,  welche  die  Substanz  annimmt»  gleichför- 
mig ist.  —  Nach  dem  Behandeln  mit  salpetersaurem  Ammon  hat  man 
in  Lösung  salpetersauren  Kalk,  Salpetersäure  Magnesia  und  salpetersaure 
Alkalien,  im  Rückstände  Thonerde,  Eisenöxyd  und  Mangan hyperoxyd. 
(Dass  unter  gewissen  Umstanden  sich  etwas  Mangan  löst,  wurde  bereits 
(58)  y.  erwähnt.  Man  findet  diese  Spur  bei  der  Magnesia  und  trennt  sie 
zuletzt  von  derselben.) 

D  e  V  i  1 1  e  wendet  nun  zur  weiteren  Trennung  folgende  Metho- 
den an: 

a.  Den  Niederschlag  erhitzt  man  mit  massig  starker  Salpetersäure, 
bis  das  Manganhyperoxyd  mit  rein  schwarzer  Farbe  zurückbleibt,  wäh- 
rend Eisenoxyd  und  Thonerde  sich  lösen.  Ersteres  glüht  man  und  wägt 
das  entstandene  Oxyduloxyd,  die  Lösung  verdampft  man  in  einem  Platin- 
tiegel, glüht  und  wägt  das  Gemenge  von  Eisenoxyd,  Thonerde  (und 
möglichenfalls  etwas  Manganoxyduloxyd).  Man  behandelt  jetzt  eine 
Probe  nach  der  (69)  angegebenen  Methode  und  findet  so  das  Gewicht 
der  Thonerde.  War  Mangan  zugegen,  so  lässt  sich  das  Eisen  nicht  aas  der 
Differenz  bestimmen.  Deville  verdampft  daher  die  Lösung  derChlorüre 
[(69)!^.]  mit  Schwefelsäure,  glüht  massig  und  zieht  aus  dem  Rückstande, 
der  aus  Eisenoxyd  und  etwas  schwefelsaurem  Manganoxydul  besteht, 
letzteres  durch  Wasser  aus.  (Sollte  man  zu  stark  erhitzt  haben,  so  dasa 
möglichenfalls  auch  schwefelsaures  Manganoxydul  zersetzt  worden  ist, 
so  befeuchtet  man  den  Rückstand  mit  einer  Mischung  von  Oxalsäure 
und  Salpetersäure,  setzt  etwas  Schwefelsäure  zu  und  wiederholt  den 
Versuch.) 

b.  Aus  dem  Filtrate  fällt  man  zuerst  den  Kalk  durch  Oxalsäuren 
Ammon  und  scheidet  dann  die  Magnesia  von  den  Alkalien  nach  §•  1^3*  4- 

Diese  Methode  ist  namentlich  bei  Abwesenheit  von  Mangan  sehr  zu 
empfehlen. 

6.   Methode,  welche  4.  und  5.  comhirdrt. 

Man  fallt  mit  Ammon  (38),  decantirt,  filtrirt,  wäscht  aus,  nimmt  den  Vt 
Niederschlag  in  halb  feuchtem  Zustande  so  weit  als  möglich  vom  Filtern 
löst  den  Rest  in  Salpetersäure,  bringt  diese  in  die  Schale,  so  dass  sich 
jetzt  auch  die  Hauptmasse  des  Niederschlags  löst,  verfahrt  nach  (101)  und 
vermischt  dann  die  von  dem  Eisenoxyd  und  der  Thonerde  getrennte 
Flüssigkeit,  in  welcher  noch  kleine  Mengen  Kalk  und  Magnesia  enthal- 
ten sind,  mit  dem  Hauptfiltrate.  —  Diese  Methode  lasse  ich  bei  Abwe- 
senheit von  Mangan  häufig  und  mit  bestem  Erfolge  anwenden,  die  Be- 
stimmung der  Thonerde  aber  meist  so  ausführen,  dass  das  Gesanunt- 
gewicht  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  bestimmt  und  dann  das  Eisenoxyd 
durch  Titrirung  ermittelt  wird. 
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Anhang  zur  vierten  Gruppe. 
Zu  §.  160  und  §.  161. 

Trennung  des  Uranoxyds  von  den  anderen  Oxyden  der 

Gruppen  I.  —  IV. 

Es  ist  bereits  §.  114  erwähnt  worden,  dass  sieh  Uranoxyd  von  103 
Alkalien  nicht  vollständig  durch  Amnion  trennen  lasse,  indem  der 
entstehende  Niederschlag  von  Uranoxyd- Ammon  leicht  auch  fixe  Alkalien 
enthsH.  Man  löst  daher  einen  solchen  in  Salzsäure,  verdampft  die  Lö- 
sung im  Platintiegel,  gläht  den  Bückstand  in  Wasserstoifgas  (S.  206. 
Fig.  61),  zieht  dann  die  Chloralkalimetalle  mit  Wasser  aus  und  glüht 
das  Uranoxydnl  an  der  Luft,  wodurch  es  in  Oxyd- Oxydul  übergeht. 

Von  Baryt  lässt  sich  das  Uranoxyd  durch  Schwefelsäure,  von 
Strontian  und  Kalk  durch  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Alkohol 
scheiden.  Durch  Ammon  dagegen  gelingt  die  Trennung  sehr  unvoll- 
ständig, indem  der  Uranniederschlag  nicht  unbeträchtliche*  Quantitäten 
der  alkalischen  Erden  enthält. 

Von  Nickeloxydul,    Kobaltoxydul,   Manganoxydul^   Zink-  104 
oxyd    und  Magnesia  scheidet   man   das  Uranoxyd  mit  kohlensaurem 
Baryt.     Die  damit  im  Ueberschuss  versetzte  Flüssigkeit  bleibt  24  Stun- 
den unter  öfterem  Umrühren  in  der  Kälte  stehen  (62). 

Die  Trennung  des  Uranoxyds  von  dem  Eisenoxyd  und  der  T hon- 
erde kann  nach  zwei  verschiedenen  Methoden  ausgeführt  werden. 

a.  Man  setzt  zu  der  Auflösung  Ammon,  bis  eben  ein  Niederschlag  105 
zu  entstehen  anfängt,  fügt  eine  genügende  Menge  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammon  hinzu,  welche  man  —  um  vorhandenes  doppelt- 
kohlensaures Ammon  zu  zerstören  —  vorerst  einmal  aufgekocht  hat, 
verdünnt  mit  Wasser  und  filtrirt  schliesslich  den  alles  Eisenoxyd  und 
alle  Thouerde  enthaltenden  Niederschlag  ab.     Das  Uranoxyd  fällt   man 

aus  der  Auflösung,  indem  man  dieselbe  längere  Zeit  vorsichtig  erhitzt, 
darauf  mit  Chlorwasserstoflsäure  übersättigt,  wodurch  der  zuvor  entstan- 
dene Niederschlag  sich  wieder  löst  und  endlich  das  Uran  nach  §.114 
mit  Ammon  fallt.  Wendet  man  einen  zu  grossen  Ueberschuss  kohlen- 
sauren Ammons  an,  ist  dessen  Lösung  zu  conoentrirt  oder  enthält  sie 
zweifach- kohlensaures  Salz,  so  geht  Eisenoxyd  mit  in  die  Lösung  über 
und  die  Trennung  misslingt  (H.  Rose). 

b.  Arendt  und  Kuop*)  fällten  bei  Trennung  des  Eisenoxyds  vom  106 
Uranoxyd  erst  beide   mit  Ammon,  lösten  in  Essigsäure,  fügten  kohlen- 
saures Ammon  zu,  bis  eben  ein  Niederschlag  zu  entstehen  anfing  und 


♦)  Chem.  Centralbl  1857.  163. 
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{,wa&  Cranoxjd  nieder,   die  Lösung   aber 

-.-«^     ^ft4:«:r   der  £i:$enoxydnieden<rlilag  schliesslich 

•I    uHtiensaarem  Ammon  kalt  digerirt  werden«, 

•■:•.  V  ttjL  uuznziehen.      Dasselbe  Verfahren    lässt 

.  ^    v>  Craas  ron  der  Thonerde  anwenden. 


y    i  Q  t'  t  e    Gruppe. 

v^.:bvri>xydul,  Qaecksilbcroxydy  Bleioxyd, 
v^>i«  Kopferoxyd,  Cadmiumoxyd. 

\^a«  der  fünften  Gruppe  von  denen  der  vier  ersten 
Gruppen. 

§.  162. 


ou  vicii  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4:  107.  108. 

,  „  1—4:  107.  109. 

«  „  «  1  —  4t  107.  109. 

.      ^  .,  11  1,  1  —  4:  107.  110. 

^  .,<  t  «ud  2,  sowie  von  Zink  und  Nickel :  111. 

von  Mangan :  118. 
HxHi  *Wo  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4:  107. 

JüUnganoxydul :  118. 
sNui  vk*«  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4  :   107.  112.  113. 
^mkoxyd:  114.  115.  116. 
.     M««g«noxydul :  118. 
^vH*  ^M^  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4:  107. 
/;mkoxyd:  117. 
^     XlAU^anoxydul :  118. 

V     v^v^>^^  ^^^'  fünften  Gruppe  von  denen  der  vier 

«r^ten  Gruppen. 

y  <^^ .   *i'*w<i'i'xft»/r  ßiät  au9  muren   Lösungen  die  Metaile   der 
,,  \m  t»»^/»f»*»  "•*'*'  ^^  ^  ^  ^^^  eritUn  Gruppen, 

* 
auI  ^li^  1^^*^^  ^^^  ^^^  Ausführung  besondere  BOeksieht  10! 

Vl^*Muug    der  Oxyde    der  fünften  Gruppe  von  den 
;.^rtH*  1%  -  W"^  ^  genügt  es,  wenn  die  Lösung,  aus  der 
^  r    A  vh>lwawori»tofr  das  fällbare  Oxyd  ausscheiden  will,  Über- 

*    &>A^HvU^  »<>iK^>   gleichgültig  von  welcher  Ursache  dieselbe 


fc  N^» 
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abhängt.  Sollen  aber  Oxyde  der  Büenji^ruppe  von  denen  der  fünften 
Gmppe  getrennt  werden,  so  musB  die  Flüssigkeit  nothwendiger  Weise 
eine  freie  Mineralsänre  enthalten;  andernfalls  kann  Zink,  anter  Umstan- 
den auch  KobiUt  und  Nickel,  mit  niedergeschlagen  werden. 

ß.  Aber  anch  wenn  man  der  betreflTenden  Flüssigkeit  Salzs&nre  su- 
setzt,  gelingt  es  doch  nicht  immer,  der  MitfäUnng  des  Zinkes  ganz  vor- 
zubeugen. Rivot  und  Bonquet*)  haben  daher  eine  genaue  Trennung 
des  Kupfers  vom  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  'för  unausführbar  er- 
klärt und  das  Nämliche  hat  Calvert**)  aus  seinen  Versuchen  gefolgert. 
Spirgatis***)  dagegen  kam,  wie  früher  schon  H.  Rose,  zu  dem  Resul- 
tate, dass  die  Trennung  bei  Anwesenheit  einer  hinlänglichen  Menge 
freier  Säure  allerdings  vollständig  gelinge. 

Bei  diesem  Streite  der  Meinungen  hielt  ich  es  für  geboten,  den  Ge- 
genstand einer  nochmaligen  genauen  Prüfung  zu  unterwerfen  und  Herr 
Grnndmann  führte  daher  in  meinem  Laboratorium  eine  neue  Reihe 
von  Versuchen  aus,  vergl.  anal.  Belege  Nr.  91. 

Die  folgenden  Vorschriften  gründen  sich  auf  die  von  uns  erhaltenen 
Resultate : 

Man  setze  der  Läsung ,  in  welcher  Kupfer  und  Zink  enthalten  ist, 
viel  Salzsäure  zu,  z.  B.  auf  0^2  Grm.  Kupferoxyd,  welche  in  25  CC. 
Lösung  enthalten  sind,  10  CC.  Salzsäure  von  1,1  specif.  Gewicht,  leite 
Schwefelwasserstoff  ein,  bis  zum  starken  Vorwalten,  filtrire,  ehe  der 
SchwefelwasserstoffÜberschuBS  entwichen  oder  zersetzt  ist,  wasche  mit 
Schwefelwasserstoffwasser  aus,  trockne,  röste,  löse  wieder  in  Königs- 
wasser, verdampfe  fast  zur  Trockne,  setze  Wasser  und  Salzsäure  zu,  wie 
oben,  und  falle  nochmals  mit  Schwefelwasserstoff.  Jetzt  ist  der  Nieder- 
schlag zinkfrei  und  wird  nach  §.  119.  1.  c.  weiter  behandelt. 

Ist  Cadmiura  zugegen,  so  bleibt  bei  Zusatz  einer  so  starken  Salz- 
djiuremenge,  wie  sie  eben  vorgeschrieben,  leicht  etwas  Cadmium  In  Lö- 
sung. Man  setze  daher  nach  dem  Einleitendes  Schwefel wasserstoffgases 
noch  8o  lange  gesättigtes  Schwefelwasserstoffwasser  zu,  bis  keine  Ausschei- 
dung von  Schwefelcadmium  mehr  erfolgt  und  verfahre  wie  bei  der  Kupfer- 
trennung. Es  ist  also  auch  bei  der  Scheidung  des  Cadmiums  vom  Zink 
eine  zweimalige  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  noth wendig,  wenn  die 
Zinkmenge  irgend  bedeutend  ist ;  aber  die  Resultate  sind  dann  auch  ganz 
befriedigend. 

y.  Aehnlich  dem  Cadmium  verhalten  sich  auch  die  anderen  Metalle 
der  fünften  Gruppe,  d.  h.  sie  werden  durch  Schwefelwasserstoff  nicht 
vollständig  gefallt,  wenn  zu  viel  freie  Säure  in  concentrirter  Lösung 
vorhanden  ist.  Die  geringste  Menge  Säure,  um  gelöst  zu  bleiben,  braucht 
Blei,  dann  folgen  etwa  der  Reihe  nach:  Cadmium, Quecksilber^ Wisninth, 


*)  Amml.  d.  Chcm.  a.  Pharm.    80.  304. 
^*)  Joom.  f.  prakt  Chem.  71.  155. 
**)  Jonro.  f.  prakt.  Chem.  58.  351 
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Kupfer,  Silber*).  Man  hat  daher,  wenn  nöthig,  so  zu  verfahren,  wie  in 
/3.  am  Schlüsse  angegeben  worden. 

d.  Wenn  durch  Salzsäure  in  der  Losung  kein  Niederschlag  entsteht, 
zieht  man  dieselbe  zum  Ansäuern  vor;  ist  dies  dagegen,  der  Fall,  so 
muss  man  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  anwenden.  Im  letzten  Falle 
ist  ziemlich  starke  Verdünnung  der  Flüssigkeit  immer  geboten. 

B.     Speciellere  Methoden. 

Einzelne  Oxyde  der  fünften  Gruppe  von  einzelnen  oder 
allen  Oxyden  der  vier  ersten  Gruppen. 

1.  Silber  wird  von  den  Oxyden  der  vier  ersten  Gruppen  IQ 
am  einfachsten  und  auf  eine  sehr  genaue  Weise  durch  Chlorwasserstoff- 
säure  getrennt  Man  merke  darauf,  dass  kein  zu  grosser  Ueberschiiss 
von  Salzsäure  zugesetzt  wird  und  dass  die  Lösung  hinlänglich  verdünnt 
sei.  Im  anderen  Falle  bleibt  Silber  in  Lösung.  Man  vergesse  femer 
nicht,  Salpetersäure  zuzusetzen,  sonst  scheidet  sich  das  Chlorsilber  nicht 
gut  ab.  Das  gefällte  Chlorsilber  wird  unter  diesen  Umständen  am 
besten  auf  einem  Filter  gesammelt  (§.  11 5.  1.  a.  /).),  weil  man  eine  zu 
grosse  Menge  Flüssigkeit  bekommt,  wenn  man  es  durch  Docantation 
auswäscht. 

2.  Das  Quecksilber  kann  von  den  Metallen  der  vier  ersten  IQ 
Gruppen  auch  dadurch  getrennt  lyerden,  dass  man  die  Verbindung 
glüht,  wodurch  das  Quecksilber  oder  die  Quecksilberverbindnng  ver- 
flüchtigt wird,  während  der  nicht  flüchtige  Körper  zurückbleibt.  Dieses 
Verfahren  ist  ebensowohl  anwendbar,  wenn  eine  Legirung  vorliegt,  als 
wenn  man  mit  Oxyden,  Chloriden  oder  Schwefelverbindnngen  zu  thun 
hat  —  Je  nach  der  Natur  der  vom  Quecksilber  zu  trennenden  Metalle 

ist  bald  die  eine,  bald  die  andere  dieser  Formen  geeigneter,  wie  sich 
dies  aus  dem  Verhalten  der  betreffenden  Verbindungen  leicht  ergiebt 
Man  bestimmt  bei  diesem  Verfahren  das  Quecksilber  entweder  aus  dem 
Verlust  und  nimmt  alsdann  die  Operation  in  einem  Tiegel  vor,  oder  man 
fängt  das  sich  verflüchtigende  Quecksilber  nach  der  im  §•  118.  1.  a.  be- 
schriebenen Weise  auf.  —  Wenn  es  angeht,  verfahrt  man  am  besten 
nach  der  bei  der  Trennung  des  Quecksilbers  vom  Silber  etc.  zn  be- 
schreibenden Methode  (132). 

Ist  Quecksilber  als  Oxydul  zugegen,  so  kann  man  es  auch 
dadurch  abscheiden  und  bestimmen,  dass  man  die  Flüssigkeit  mit  Salz- 
säure fallt  (§.  117.  1.). 

H.  Bleioxyd  lässt  sich  von  denjenigen  Basen,  welche  mit  ]ll 
Schwefelsäure  lösliche  Salze  bilden,  auch   recht  gut  durch  diese 


*)  M.  Martin,  Joum.  f.  prakt  Chemie.  67.  871. 


162.]  Baten  der  funaen  Gruppe  425 

Säure  trennen.  Die  Resultate  sind  ganz  befriedigend,  wenn  man  die  in 
§•  116.  2.  gegebenen  Regeln  befolgt 

Hat  man  Blei  neben  Baryt  in  Gestalt  schwefebanrer  Salse,  so  dige* 
rirt  man  den  Niederschlag  mit  einer  Auflösung  des  gewöhnlichen  ändert» 
halbfach -kohlensauren  Ammons,  ohne  Anwendung  von  Wärme.  Hier- 
durch wird  das  Bietsalz,  nicht  aber  das  Barytsalz  zersetzt.  Man  wäscht 
erst  mit  kohlensaurer  Ammonlösung,  dann  mit  Wasser  aus  und  trennt 
endlich  das  kohlensaure  Bleioxyd  von  dem  schwefelsauren  Baryt  durch 
Essigsäure  oder  verdünnte  Salpetersäure  (H.  Rose*). 

Von  Zink  und  Nickel,  sowie  von  den  Alkalien  und  alkali-  111 
»eben  Erden  (nicht  aber  von  ELsenozyd,  Kobaltoxydnl  und  Mangan- 
oxydol)  kann  man  das  Blei  auch  in  der  Art  trennen,  dass  man  die  Basen 
in  essigsaure  Lösung  bringt,  essigsaures  Natron  zufügt,  auf  50  bis  BO^'C. 
erhitzt  und  Chlor  einleitet.  Sobald  sich  das  Bleihyperoxyd  abgeschieden 
hat,  was  schnell  geschieht,  unterbricht  man  das  Einleiten.  Man  wäscht 
durch  Decantation  und  filtrirt alsdann  (Rivot,  BeudantundDaguin **). 

4.  Knpferoxyd  von  allen  Metalloxyden  der  Gruppen 
I  bis  IV. 

a.  Man  fällt  das  Kupfer  aus  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  112 
Lösung  nach  f.  119.   1.  c.  mit  unterschwefligsaurem  Natron***) 

als  Knpfersulfiir.  Im  Filtrat  und  Waschwasser  sind  die  anderen  Basen 
enthalten.  Man  verdampft  unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  filtrirt  und 
bestimmt  im  Filtrate  die  übrigen  Oxyde  f). 

Es  wurde  f.  119.  1.  c.  gesagt,  es  sei  gut,  eine  von  Salzsäure  und 
Salpetersäure  freie  Lösung  zur  Fällung  des  Kupfers  anzuwenden,  doch 
ist  das  nicht  unbedingt  nöthig,  nur  braucht  man  bei  Anwesenheit  von 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  viel  mehr  Fällungsmittel;  im  ersteren  Falle, 
weil  das  entstehende  Kupferchlorür  nur  durch  einen  grossen  Ueberschuss 
von  unterschwefligsaurem  Natron  zerlegt  wird,  im  letzteren,  weil  das  Fäl- 
longsmittel  erst  dann  auf  das  Kupfersalz  wirkt,  wenn  die  Salpetersäure 
zersetzt  ist 

b.  Die  Trennung  beruht  auf  der  Unlöslichkeit  des  Kupferjodürs  in  113 
mit  Schwefelsäure    oder   Salpetersäure   schwach   angesäuertem   Wasser, 
welches  zugleich  schweflige  Säure  enthält. 


*)  Joum.  f.  prakt  Chem.  66.  166. 
**)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  61.  186. 

***)  Das  käufliche  Salz  ist  Öfters  nicht  rein  genug;  man  muss  dann  der  Lösung 
deMelben  etwas  kohlensaures  Natron  zusetzen  und  filtriren. 
t)  Der  erste  Vorschlag  zur  Anwendung  des  unterschwefligsauren  Natrons  zum 
Fällen  vieler  Metalle  als  Schwefelmetalle  ist  schon  1842  von  C.  Himly  ge- 
macht worden  (Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  43.  150).  Die  Sache  blieb  lange 
übersehen.  Neuerdings  haben  Vohl  (Annal.  d.  Chejn.  u.  Pharm.  96.  237.), 
Slater  (Chem.  Gaz.  1855.  369)  die  Sache  wieder  aufgegriffen.  Flajolot 
aber  hat  'die  ersten  quantitativen  Versuche  ausgeführt  (Annal.  des  min.  1853. 
641;  Jooni.  f.  prajct.  Chem.  61.  105).  Die  von  ihm  erhaltenen 'Resultate  sind 
YoUkommen  befHedigend. 
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Da  man  in  der  Regel  eine  saure  Salpetersäure  Lösung  hat,  so  ver- 
dampft  man  zunächst  den  Ueberschuss  der  Säure,  verdünnt  mit  Wasser, 
fügt  schweflige  Säure  hinzu,  dann  eine  Auflösung  von  Jod  in  wässeriger 
schwefliger  Säure.  Letztere  Lösung  setzt  man  in  kleinen  Portionen  and 
nur  so  lange  zu,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht  (ein  erheblicher 
Ueberschuss  würde  ein  wenig  Kupferjodür  lösen).  Man  lässt  12  Stan- 
den stehen  und  filtrirt  Das  Auswaschen  muss  mit  Vorsicht  geschehen,  da 
sich  der  Niederschlag  gern  über  den  Rand  des  Filters  hinaufzieht.  Den  aas- 
gewaschenen Niederschlag  spritzt  man  in  einen  Kolben  mit  Wasser  durch, 
fiigt  das  Filter  zu,  leitet  Chlor  ein  und  fällt  schliesslich  die  Lösung 
mit  Kalihydrat  (§.  119).  In  der  vom  Kupferjodür  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit bestimmt  man  die  anderen  Metalle.  Bei  Anwesenheit  von  Eben 
schlägt  sich  zuweilen  eine  Spur  mit  dem  Kupferjodür  nieder«  Man 
scheidet  es  am  besten  nach  dem  Wägen  des  Kupferoxyds  ab.  Flajolot*). 
Die  Resultate,  welche  derselbe  als  Belege  beifügt,  sind  sehr  befriedigend- 

5.  Kupferoxyd  von  Zinkoxyd. 

a.  Man  fallt  das  Kupfer  als  Rhodanür  nach  §.  119.  3.,  das   Zink  11^ 
bleibt  in  Lösung  (Rivot). 

b.  Bobierre**)  wendete  bei  der  Analyse  vieler  Kupferzinklegirun-  ll{ 
gen  die  folgende  Methode  mit  gutem  Erfolge  an.  Man  erhitzt  die  Le- 
girung  in  einem  kleinen,  in  einer  Porzellanröhre  stehenden  Porzellan- 
schiffchen  höchstens  V4  Stunden  lang  zum  Rothglühen,  während  man 
einen  raschen  Strom  Wasserstoffgas  darüber  leitet.  Das  Zink  verdampft, 
das  Kupfer  bleibt  zurück.     Blei  verflüchtigt  sich  ebenfalls  nicht. 

c.  Da  man  bei  der  Trennung  des  Kupfers  vom  Zink  durch  Schwe-  11^ 
fei  Wasserstoff,  wenn  man  die  doppelte  Fällung  nicht  anwendet,  Zinkoxyd 
enthaltendes  Kupferoxyd  erhalten  kann ,  so  empfehle  ich  zur  Prüfung  des 
Kupferoxyds  auf  Zinkoxyd  und  zur  Abacheidung  des  letzteren  folgendes  ein- 
fache Verfahren.  Nachdem  das  Kupferoxyd  gewogen  ist,  reducirt  man  es 
durch  Glühen  in  Wasserstoffgas,  was  am  besten  in  einem  in  ein  weiteres  Rohr 
geschobenen  Schiffchen  geschieht,  erhitzt  das  im  Wasserstoff^trom  erkal- 
tete metallische  Kupfer  mit  Wasser  und'  Salzsäure  einige  Zeit,  flltrirt, 
wäscht  aus,  leitet  einige  Blasen  Schwefelwasserstoff  ein,  um  möglichen- 
falls gelöstes  Kupfer  auszufällen,  und  bestimmt  dann  das  Zink  nach  §.  108.  a. 

d.  Die  von  Rivot  und  Bouquet  empfohlene  Methode  aus  der  am- 
moniakalischen  Lösung  das  Kupfer  durch  festes  Kalihydrat  auszufallen^ 
giebt  unbefriedigende  Resultate^  indem  mit  dem  Kupferoxyd  stets  Zink- 
oxyd niederfällt. 

6.  Csdmiumoxyd  von  Zinkoxyd.    Man  bringt  beide  in  möglichst  III 
neutrale  salssaure    oder    salpetersaure  Lösung,    fügt  eine  hinreichende 


*)  Aimal  des  minei  1853.  G41.  >~  Journ.  f.  prakt.  Chem.  61.  106. 
**)  i'Oinpt.  rend.  SC.  224.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  58.  880. 


163.  Basen  der  ilintien  Gnippe.  427 

Menge  Weinsteinsaure  zu,  dann  Kali-  oder  Natronlange,  bis  die  Reaction 
der  klaren  Lösung  dentlich  alkalisch  ist  Man  verdünnt  jetzt  mit  einer 
nicht  zu  geringen  Menge  Wasser  und  kocht  P/^  bis  2  Standen  lang. 
Hierbei  fallt  alles  Cadmium  als  alkalifreies  Oxydhjdrat  nieder  (nach 
f.  121  SU  bestimmen),  während  das  Zink  vollständig  gelöst  bleibt  (nach 
{.  108.  b.  zu  bestimmen).  Anbei  und  Ranrdohr*).  Die  mitgetheilten 
Belege  sind  befriedigend. 

7.  Manganoxydnl  von  Blei-,  Wismuth»,  Cadmium-  und  118 
Kupfer ox yd.  Hat  man  eine  Lösung,  welche  Manganoxydnl  und  eine 
der  anderen  Basen  enthält,  so  fallt  man  die  heisse  Losung  mit  kohlensau- 
rem Natron,  wäscht  den  Niederschlag  erst  durch  Decantation,  dann  auf 
dem  Filter  mit  siedendem  Wasser  aus,  trocknet,  glüht  andauernd,  wägt 
ond  bestimmt  in  einer  Probe  des  Röckstandes  das  Mangan  volumetrisoh 
(59).  Ist  Blei-,  Wisrouth-,  Cadmium-  oder  Knpferoxyd  in  genügender 
Menge  vorhanden,  so  hat  der  Ruckstand  die  Formel: 

Mn,  O,  4-  xMO. 

Krieger**).  Man  versäume  nie  —  durch  Zusatz  von  etwas  Schwefel- 
ammoninm  zum  Filtrate  —  zu  prüfen,  ob  durch  kohlensaures  Natron 
die  Oxyde  vollständig  niedergeschlagen  worden  sind;  denn  namentlich 
Knpferoxyd  wird  durch  kohlensaure  Alkalien  nicht  leicht  ganz  ausgefällt. 

n.    Trennung  der  Oxyde  der  fünften  Gruppe  von  einander. 

§.  163. 

Uebersieht : 

Silberoxyd    von  ...  .    Knpferoxyd:  119.  124.  125.  126.  131.  188.  139. 

Cadmiumoxyd:  119.  124.  126. 

Wismuthoxyd:  119.  128.  126.  134. 

Qaecksilbcroxyd:  119.  124.  126.  132.  133.  137. 

Bleioxyd:  119.  122.  123.  126    129.  131.  138.  139. 

Quecksiiberoxyd    von    Silbcroxyd:  119.  124.  126.  132.  133.  137. 

,,      Quecksilberoxydul:  120. 

,,      Bleioxyd:  121.  122.  123.  126.  132.  133.  137. 

^      Wismuthoxyd:  123.  126.  187. 

Kupferoxyd:  125.  126.  130.  132.  133.  137. 

^  „      Cadmiumoxyd:  130.  187. 

Quecksilberoxydul  von  Qaecksilbcroxyd:     120. 

,,     Kupferoxyd:  120. 

Cadmiumoxyd :         1 20. 
Bleioxyd:  120. 

vergleiche  ausserdem  (iuecksilberoxyd  von  den  anderen 
Metallen. 


11  11 


11 


11 

«  11 


n 

11  11 

•»  11 


*)  Amial.  d.  Chem.  u.  Pharm.  108.  33. 
*0  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  87.  264. 
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Kapferoxyd  v 


.  Silberoxj'd : 
QueukiUberoxyd : 
Kapferoxyd: 
Wismuthojtyd: 
Cadminmoxjd: 

.  Silberox;d-. 
Bleioxyd: 
KupTcroxyd : 
Cadiniumoxyd : 
QueckBilbCToiyd : 

.   Silbaroxyd: 
Bleiosydr 
Wismutboxyd: 
Quecksilberosyd : 
Cadmlumoxytl: 

.    SUbcrOxyd: 
Bleioxyd : 
Wiunuthoxyd: 
Kupliiroxyd : 
Qucck  gilbcroxy  d : 


119.  122.  123.  ISO.  I».  ISl.  IS».  In. 
121.  132.  123.  12G.  192.  las. 
121.  122.  123.  I2G.  ISA. 

121.  122.  134.  140. 

122.  133.  t2G. 
119.  123.  126.  1S4. 
121.  122.  13i.  140. 

123.  120.  127.  ISi. 
12».  120.  13C. 
123.  12G.  137. 

119.  124.  125.  12G.  131.  138.  139. 

121.  122.  123.  120.  13S. 
123.  120.  127.  134. 

12.^  120.  ISO.  132.  133.  137. 
m.  I2C.  128. 
119.  124.  12G. 

122.  123.  12G. 

123.  12G.  130. 
125.  120.  128. 
130.  IST. 


1.    Methoden,   melehf  auf  der   UnlöiäcUcett  einzelner   CUormetalle  in    Walter 
oder  Weingmt  beruhen. 

a.  Silberoxyd  von  Kupferoxyd,    Cadmiumoxyd,   WiBmuth-  ) 
ozyd,  Queckeilberoxyd,  Bleioxyd. 

a.  Dm  Silberoxyd  von  Kupferoxyd,  Cadmiumoxyd  und 
Wismuthoxyd  zu  trennen,  ftlgt  mau  zu  der  salpeterBauren  Lösung 
Salzsäure  so  lange  noch  ein  Niederachlag  entsteht,  und  trennt  das 
Chlorsilber  von  der  die  Sbrigen  Oxyde  enthaltenden  Lösung  nach 
§.  115.  1.  a. 

ß.  Bei  der  Trennung  des  Silbers  vozn  Quecksilberoxyd  verfahrt 
man  auf  gleiche  Weise ,  doch  Tällt  man  mit  Chlornatriumlösnng  und 
fugt  vor  dem  Znsatz  derselben  eseigsanrea  Natron  oder  essigssnra 
Ammon  zu.  Versäumt  man  diesen  Zusatz,  so  klärt  sich  die  Silber- 
löBung  nach  dem  Ausfallen  nicht  (Levol),  auch  bleibt  Chlorsilber 
gelöst,  denn  es  löst  sich  dies  in  erheblicher  Menge  in  einer  Lösung 
von  salpetcrsaurem  Quecksilberoxyd  (Wackenroder,  Liebig). 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  81.  128. 

y.  Beider  Scheidung  des  Silbers  von  Blei  setzt  man  ebenfalls  esaig- 
saures  Natron  zu,  ehe  man  fallt.  Die  Flüssigkeit  sei  heiss,  die  SaU- 
säure  ziemlich  verdünnt.  Man  setze  von  letzterer  nicht  mehr  zu,  ab 
gerade  nöthig.  Aul'  dieae  Weise  iässt  sich  die  Scheidung  leicht  be- 
wirken ;  denn  Chlorblei  löst  sich  in  essigsaurem  Natron  ( A  n  - 
tfaon).  Aus  dem  Filtrate  ist  das  Blei  durch  SchwefelwasBarstoff 
zu  fällen. 

ö.  Zur  Bestimmung  des  Silbers  in  Legirnngen  bedient  man  sich 
in    den    Münzstätten     meistens    der    volnmetrischen     SilbarbeatiinraaDg 


63.]  Basen  der  funlten  Gruppe.  ^9 

(§.  115.  5.).  Bei  Anwesenheit  von  Quecksilber  setzt  man,  unmittel- 
bar vor  dem  Zuiiigen  der  Kochsaldösong,  essigsaures  Natron  zu 
(8.  /».). 

b.  Qnecksilberozydul  von  Quecksilberoxyd,  Kupfer-  12C 
oxyd,  Cadmiumoxyd,  Bleioxyd.  —  Man  versetzt  die  stark  ver- 
dünnte, kalte  Lösung  mit  Salzsäure,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
(Quecksilberchlorür)  entsteht,  lässt  denselben  absitzen,  ültrirt  ihn  auf 
einem  gewogenen  Filter  ab,  trocknet  ihn  bei  100<^  C.  und  wägt.  Im 
Filtrate  finden  sich  die  übrigen  Oxyde.  —  Soll  sich  die  Trennung  auf 
einen  festen  Körper  erstrecken,  der  in  Wasser  unlöslich  ist,  so  behandelt 
man  denselben  entweder  geradezu,  in  der  Kälte,  mit  verdünnter  Chlor- 
wasserstoffsäure, oder  man  löst  ihn  in  ganz  verdünnter  Salpetersäui^  auf 
und  fallt  erst  nach  starkem  Verdünnen  mit  Wasser.  —  Stets  ist  darauf 

zu  achten,  dass  durch  die  Art  der  Auflösung  Quecksilberoxydul  nicht  in 
Oxyd  übergeführt  werde. 

c.  Bleioxyd  von  Quecksilberoxyd,  Kupferoxyd,  Wis-  12] 
muthoxyd.  —  Man  versetzt  die  concentrirte  salpetersaure  Lösung  mit 
überschüssiger  Salzsäure,  fügt  viel  starken  Alkohol  und  etwas  Aether  zu 
und  verfahrt  Überhaupt  nach  §.  116.  4.  Das  alkoholische  Filtrat  erwärmt 
man,  bis  der  Alkohol  verdunstet  ist,  und  fällt  die  darin  enthaltenen  Me- 
talle durch  SchwefelwaäserstoflT. 

2.  Methoden  y  welche  sich  auf  die  Unlöslichkeit  des  schwefelsauren  Bleioxyds 
gründen, 

Bleioxyd  von  allen  anderen  Oxyden  der  fünften  Gruppe.  —  12! 
Man  versetzt  die  salpetersaure  Lösung  mit  reiner  Schwefelsäure  in  nicht 
zu  geringem  Ueberschuss,  verdampft,  bis  das  Schwefelsäurehydrat  anfUngt 
sich  zu  verflüchtigen,  lässt  erkalten,  fügt  Wasser  zu  (worin  sich,  wenn 
genug  freie  Schwefelsäure  vorhanden  ist,  auch  das  schwefelsaure  Queck- 
silberoxyd und  Wismuthoxyd  klar  lösen)  und  filtrirt  ohne  Säumen  das 
ungelöst  bleibende  schwefelsaure  Bleioxyd  von  der  die  anderen  Oxyde 
enthaltenden  Lösung  ab.  Den  Niederschlag  wäscht  man  mit  schwefel- 
säurehaltigem Wasser  aus,  verdrängt  dieses  zuletzt  durch  Weingeist,  trock- 
net und  wägt  (§.  116.  2.).  Aus  dem  Filtrate  schlägt  man  die  anderen 
Oxyde  durch  Schwefelwasserstoff  nieder.  Sollte  Silberoxyd  in  einiger 
Menge  zugegen  sein,  so  ist  diese  Methode  —  wegen  der  Schwerlöslich- 
keit des  schwefelsauren  Silberoxyds  —  nicht  zu  empfehlen. 

3.  Methoden^  welche  sich  auf  das  verschiedene  Verhatten  der  Oxyde  und 
Schwefelverbindungen  zu  Cyankalium  gründen  (nach  Fresenius  und 
Haidlcn,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  43.  129). 

a.  Bleioxyd  und  Wismuthoxyd  von  allen  anderen  Oxyden  12 
der  fünften  Gruppe.    —    Man  versetzt  die  verdünnte  Lösung  mit 
kohlensaurem  Natron  in  geringem  Ueberschuss,  fügt  (von  Schwefelka- 
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lium  freie)  Cyankaliutnlösung  zu,  erwärmt  einige  Zeit  gelinde,  filtrirt, 
wäscht  aus.  Auf  dem  Filter  bleibt  (alkalihaltiges)  kohlensaures  Blei-  und 
Wismuthoxyd,  in  Lösung  hat  man  die  anderen  Metalle  als  mit  Gyanka- 
lium  verbundene  Cyanmetalle.  Die  weitere  Trennung  derselben  ergiebt 
sich  aus  dem  Folgenden. 

b.  Silberoxyd  von  Qnecksilberoxyd,  Kupferoxyd  und  15 
Cadmiumoxyd.  —  Man  setzt  zur  Lösung,  welche,  wenn  sie  viele  freie 
Säure  enthält,  zuvor  mit  Natron  beinahe  zu  neutralisiren  ist,  Cyankalinm 
bis  zur  Wiederlösung  des  entstandenen  Niederschlags.  In  der  Lösung 
hat  man  die  Cyanverbindnngen  der  vorhandenen  Metalle,  vereinigt  mit 
Cyankalium  zu  löslichen  Doppelsalzen.  Man  fiigt  jetzt  verdünnte  Sal- 
petersäure zu  bis  zum  Vorwalten.  Hierdurch  werden  die  Doppelverbin- 
dungen zerlegt,  unlösliches  Cyansilber  schlägt  sich  bleibend  nieder,  wäh- 
rend Cyanquecksilber  gelöst  bleibt,  und  Cyankupfer  und  Cyancadmium  sich 
im  Ueberschuss  der  Salpetersäure  wieder  lösen.     Das  Cyansilber  ist  nach 

§.  115.  3.  zu  behandeln.  Enthält  das  Filtrat  nur  Quecksilber  und  Cad- 
mium,  so  fallt  man  dasselbe  geradezu  mit  Schwefelwasserstoff,  wodurch 
die  Schwefelmetalle  vollständig  niederfallen;  enthält  es  dagegen  Kupfer, 
so  dampft  man  das  Filtrat  erst  mit  Schwefelsäure  ein,  bis  kein  Geruch 
nach  Blausäure  mehr  wahrzunehmen  ist,  und  fallt  die  entstandene  Lö- 
sung mit  Schwefelwasserstoff  oder  auch  sogleich  mit  Kali-  oder  Natron- 
lauge (§.  119.  1.). 

c.  Kupferoxyd  von  Silberoxyd,  Quecksilberoxyd  und  l\ 
Cadmiumoxyd.  —  Man  versetzt  die  Lösung,  wie  in  b.,  mit  Cyankalium 
bis  zur  Wiederlösung  des  entstandenen  Niederschlags,  fügt  noch  etwas 
mehr  Cyankalium,  dann  Schwefelwasserstoffwasser  oder  Schwefelammo- 
nium zu,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht.  Hierdurch  scheiden  sich 
Schwefelsilber,  Schwefelcadmium  und  Quecksilbersulfid  vollständig  ab, 
während  das  Kupfer  —   als  in  Cyankalium  gelöstes  Schwefelkupfer  — 

in  Auflösung  bleibt.  Man  lässt  absitzen,  decantirt  mehrmals,  übergiesst 
den  Niederschlag  der  Sicherheit  wegen  nochmals  mit  etwas  Cyankalium- 
lösuiig,  erwärmt  gelinde,  filtrirt  und  wäscht  die  Schwefelmetalle  aus.  — 
Um  im  Filtrate  das  Kupfer  zu  bestimmen,  verdampft  man  dasselbe  unter 
Zusatz  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  bis  aller  Geruch  nach  Blau- 
säure verschwunden  ist,  und  fallt  sodann  mit  Kali-  oder  Natronlauge 
(§.  119.  1.). 

d.  Alle  Metalle  der  fünften  Gruppe  von  einander.  —  Man  I! 
versetzt  die  verdünnte  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron,  dann  mit  Cyan- 
kalium im  Ueberschuss,  digerirt  eine  Zeit  lang  in  gelinder  Wärme  und 
filtrirt.  Auf  dem  Filter  bleibt  (alkalihaltiges)  kohlensaures  Blei-  und 
Wismuthoxyd,  welche  weiter  zu  trennen  sind.  —  Die  Lösung  versetzt 
man  mit  verdünnter  Salpetersäure  im  Ueberschuss  und  filtrirt  das  geflUltc^ 
nach  §.  115.  3.  zu  bestimmende  Cyansilber  ab.  —  Zu  dem  Filtrate  setzt 
man  wiederum  kohlensaures  Natron  bis  zur  Neutralität,  dann  Cyankalium 
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und  leitet  Schwefelwasseratolf  im  Ueberachuss  ein.  Man  Higt  nunmehr 
noch  etwas  Cyankalinm  zu  (um  etwa  gefälltes  Schwefelkupfer  wieder  za 
\nsen)  und  filtrirt  den  au9  Quecksilbersulfid  und  Schwefelcadroium  be- 
stehenden Niederschlag  von  der  alles  Kupfer  enthaltenden  Lösung  ab. 
Dieses  bestimmt  man,  wie  in  c.  angegeben ,  jene  trennt  man  nach 
(130)  oder  (137). 

4.    Methoden,  weiche  auf  der  Löslichkeit  einzelner  Oxyde  in  Amman  oder  koh- 
lensaurem Amman  beruhen. 

a.  Kupferoxyd  von  Wismuthoxyd.  127 

a.  Man  versetzt  die  (Salpetersäure)  Lösung  mit  kohlensaurem  Am- 
nion im  Ueberschuss.  £s  scheidet  sich  das  Wismuth  als  kohlensaures 
Oxyd  aus,  während  das  kohlensaure  Kupferoxyd  vom  Ueberschuss  des 
kohlensauren  Ammons  wieder  gelöst  wird.  Da  jedoch  der  erst  entstehende 
Niederschlag  meist  noch  etwas  Kupfer  enthält,  so  ist  es  erforderlich,  densel- 
ben nach  dem  Auswaschen  nochmals  in  Salpetersäure  zu  lösen  und  wieder 
mit  kohlensaurem  Ammon  zu  (allen.  Diese  Operation  ist  nöthigenfalls 
3uvh  noch  ein  drittes  Mal  zu  wiederholen.  Beim  Auswaschen  kann  man 
•  twas  kohlensaure  Ammonlösuug  zusetzen.  Im  Filtrate  bestimmt  man, 
nachdem  man  durch  Erwärmen  das  kohlensaure  Ammon  hat  abdunsten 
lassen  (zuletzt  fügt  man  etwas  Ammon  zu),  das  Kupfer  nach  §.  1 19*  1.  a.  /}. 
Die  Methode  giebt,  wenn  man  die  wiederholte  Fällung  anwendet,  eine 
vollkommen  genaue  Scheidung,  vergl.  auch  R.  Schneider*). 

ß.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  etwas  Salmiak  und  tropft  sie  all- 
mählich in  verdünntes  Ammon.  Das  Wismuth  wird  hierdurch  als  basisches 
>'d\z  geiallt,  während  das  Kupferoxyd  als  ammoniakalisches  Doppel^alz 
aufgelöst  bleibt  (Berzclius).  Der Wismuthniederschlag  wird  mit  ver- 
'huintem  Ammon  gewaschen,  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  nach 
i.  120  bestimmt.  —  In  der  aromoniakaliscben  Lösung  bestimmt  man 
<iAä  Kupfer  nach  §.  119.  1.  a.  ß.  Auch  bei  dieser  Methode  ist  doppelte 
Fallang   (wie  in  a.)   zu  empfehlen. 

b.  Kupferoxyd    von   Cadmiumoxyd.      Man   iUgt   kohlensaures  128 
Ammon  im  Ueberschuss  zu.      Kohlensaures  Cadmiumoxyd  scheidet  sich 

4(is,  während  das  Kupferoxyd  mit  etwas  Cadmiumoxyd  gelöst  bleibt 
Netzt  man  die  Auflösung  der  Luft  aus,  so  scheidet  sich  das  noch  gelöste 
Cadmiaraoxyd  aus,  während  das  Kupferoxyd  noch  gelöst  bleibt  (Stro- 
^neyer).  Letztere  Lösung  ist  nach  (127)  zu  behandeln.  Scheidung  be- 
'|uemer,  aber  minder  genau  als  nach  (125). 

c     Chlorblei  und  Chlorsilber  lassen  sich  auch  durch  Ammon-  129 
"ivv^igkeit  tfennen,  welche  dieses  löst,  jenes  als  basisches  Chlorblei  zu- 
rücklässt     Man  beachte,  dass  das  Chlorsilber  frisch  und  bei  Lichtab- 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  GO.  Sil 
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8clilas8  gefallt  sein  mnss.  Aas  der  anunoniakalischen  Lösmig  fallt  maD 
das  Chlorsilber  durch  Salpetersaare.  Es  ist  nothwendig,  die  vom  Chlor- 
silber abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  za  prüfen ,  ob  nicht 
wägbare  Chlorsilbermengen  darch  Vermittelang  der  Ammonsalze  in  Ld- 
8.ang  geblieben  sind* 

d.    Methoden^  weiche   sich  auf  die  ReducHon  einzelner   Oxyde  oder   Chloride 
durch  amdsensaures  Natron  gründen. 

a.  Qaecksilberoxyd  von  Kapferoxyd  and  Cadminmoxyd.  I 
Man  versetzt  die  Aaflösaag  mit  Salzsäure   (sofern  sie  solche  noch  nicht 
enthält),    sättigt   beinahe   mit   Natron   and  fallt  das   Quecksilber    nach 

§.  118.2.  mit  ameisensaurem  Natron.  In  der  von  dem  Quecksilberchlorür 
abfiltrirten  Flüssigkeit  bestimmt  man  das  Kapfer  und  Cadmiam. 

b.  Silberoxyd  von  Kapfer-   und  Bleioxyd.     Man  sättigt  die  l 
Auflösung  mit  Natron ,  setzt  ein  ameisensaures  Alkali   za  und  erwärmt, 
bis  sich  keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt.     Alles  Silber  scheidet  sich 
metallisch  ans,  Blei-  und  Kupferoxyd  bleiben  gelöst  (H.  Rose). 

6.    Methoden^  toelche  sich  attf  die   Flüchtigkeit  einzelner  Metalle^  Oxyde  oder 
Chloride  in  der  Hitze  gründen. 

t 

a.  Quecksilber  von  Silber,  Blei,  Kupfer  (überhaupt  von  1! 
den  Metallen,  deren  Chloride  nicht  flüchtig  sind).  —  Man  fallt  durch 
Schwefelwasserstoff,  sammelt  den  Niederschlag  der  Schwefelmetalle  anf 
einem  gewogenen  Filter,  trocknet  ihn  bei  lOO^^C.  und  wägt.  Man  bringt 
alsdann  einen  aliquoten  Theil  in  die  Kugel  e,  Fig.  80,  leitet  einen  lang- 
samen Strom  Chlorgas  *)  hindurch  und  erwärmt  dieselbe  anfiEmgs  gelinde^ 


Fig.  80. 


allmählich  bis  zum  schwachen  Glühen.  Zuerst  destillirt  Chlorschwefel 
ab,  welcher  sich  mit  dem  in  den  Flaschen  /  und  h  befindlichen  Wasser 
umsetzt  (S.  861);  alsdann  verflüchtigt  sich  das  gebildete  Quecksilber- 
chlorid. Man  erhält  es  theils  in  der  Flasche  /,  theils  in  dem  hinteren 
Theile  der  Röhre  g.  Man  schneidet  denselben  ab  und  spült  den  darin 
enthaltenen  Sublimat  mit  Wasser  in  die  Flasche  /,  mit  deren  Inhalt  man 
auch  das  in  h  befindliche  Wasser  vereinigt.    Die  Lösang  erwärmt  man^ 

*)  Siehe  Seite  861  Anmerkung. 
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bis  der  Chlorgerach  verschwunden,  und  bestimmt  alsdann  in  der  von  etwa 
noch  ungelöstem  Schwefel  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  Quecksilber  nach 
§.118.  Besteht  der  Rückstand  nur  aus  Chlorsilber  oder  nur  aus  Chlorblei, 
so  lässt  sich  derselbe  geradezu  wägen;  enthält  er  dagegen  mehrere  Me- 
talle, so  reducirt  man  die  Chlorverbindungen  durch  Glühen  im  Wasser- 
:.  stofTstrom  und  löst  sie  zum  Behufe  weiterer  Trennung  in  Salpetersäure 
—  Man  achte  darauf^  dass  bei  Anwesenheit  von  Blei  die  Schwefelmetalle 
im  Chlorstrom  und  die  Chlormetalle  im  Wasserstoffstrom  nur  gelinde  er- 
hitzt werden  dürfen,  indem  sich  im  anderen  Falle  leicht  etwas  Chlorblei 
verflüchtigt. 

Will  man  das  Quecksilber  nicht  durch  directe  Wägung,  sondern  aus  133 
der  Differenz  bestimmen,  so  kann  man  den  Apparat  sehr  vereinfachen. 
Man  wägt  alsdann  einen  aliquoten  Theil  der  gewogenen  Schwefelmetalle 
am  besten  in  einem  Porzellanschiffchen  ab,  schiebt  dieses  in  eine  weitere 
Röhre,  leitet  einen  Chlorstrom  hindurch  und  erhitzt.  Es  gelingt  alsdann 
leicht,  allen  Schwefel  und  alles  Quecksilber  aus  dem  Schiffchen  abzu- 
treiben. War  nur  Silber  oder  Blei  zugegen,  so  wägt  man  nach  Beendi- 
gung des  Versuchs  das  im  Schiffchen  enthaltene  Chlorsilber  oder  Chlor- 
blei und  erfährt  durch  Berechnung  des  Theils  aufs  Ganze  die  Menge 
des  Silbers  oder  Bleies  und  somit  auch  des  Schwefelsilbers  oder  Schwe- 
felbleies in  dem  gewogenen  Niederschlage  der  Schwefelmetalle  und  folg- 
lich, aus  der  Differenz,  auch  die  darin  enthaltene  Menge  d^s  Schwefel- 
quecksilbers.     Resultate  genau. 

In  Legirungen  kann   man  das  Quecksilber  häufig  ganz   einfach  als 
Glühverlust  bestimmen. 

b.  Wismuthoxyd  von  Silber-,  Blei-  und  Kupferoxyd.  —  134 
Die  Trennung  geschieht  genau  nach  derselben  Art  wie  die  des  Queck- 
silbers von  den  genannten  Metallen  (13  2. 133).  —  Die  Methode  ist  namentlich 
dann  bequem,  wenn  man  die  Metalle  in  einer  Legirung  zu  trennen  hat. 
Man  achte  darauf,  das  Erhitzen  nicht  zu  weit  zu  treiben  (weil  sioh  sonst 
Chlorblei  verflüchtigt),  aber  es  hinlänglich  lange  fortzusetzen  (weil  sonst 
Wismuth  im  Rückstande  bleibt).  In  die  Kölbchen  /  und  h  (Fig.  80) 
giebt  man,  wenn  das  Wismuth  direct  bestimmt  werden  soll,  salzsäure- 
haltiges Wasser  und  bestimmt  darin  das  Wismuth  nach  §.120. 

7.  Methode,  welche  sich  auf  die  Hyperoxydation  des  Bleies  durch  Chlor  gründet. 

Blei  von  Kupfer.     Man  verfährt  wie  bei  der  Trennung  des  Bleies  135 
von  Zink  und  Nickel  (111). 

8.  Methode^  we^he  sich  auf  das  ifcrschiedene  Verhalten  der  chromsauren  Salze 
gründet, 

Wismuth  von  Cadmium.     Man  fällt  das  Wismuth  nach  §.  120.2.  136 
Das  Filtrat  enthält   alles  Cadmium.      Man  concentrirt  es  durch  Abdam- 
pfen und  fa.llt  dann  das  Cadmium  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  kohlen- 

F  r  e  fl  e  n  i  a  8 ,  quantitative  Analyse.  28 
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saurem  Natron   nach   §.  121.    1.  a.   [Jnl.  Löwe*),  W.  PeÄrson**)3. 
Die  mitgetheilten  Belege  sind  befriedigend. 

9.    Methode^  welche  sich  auf  das  verschiedene  Verhalten  der  SchwefelmeUUle  zu 
Salpetersäure  gründet. 

Qnecksilberoxyd  von  Silber,  Wismuth,  Kupfer,  Cadmiuin,  13 
weniger  gut  von  Blei.  Man  behandelt  den  aufs  Beste  ausgewaschenen 
Niederschlag  der  Schwefelmetalle  pit  völlig  reiner,  massig  verdünnter 
Salpetersäure  in  Siedhitze.  Das  Schwefelquecksilber  bleibt  ungelöst,  die 
anderen  lösen  sich.  Bedingung  des  Gelingens  ist  Abwesenheit  allen 
Chlors.  6.  V.  Rath***)  bediente  sich  dieser  in  der  qualitativen  Analyse 
bekanntlich  allgemein  angewandten  Methode  mit  Erfolg  zur  Trennong 
des  Quecksilbers  von  Wismuth. 

10.   Ahscheidung  des  Silbers  durch  Cupellation, 

Um  das  Silber  in  Legirungen  mit  Kupfer.,  Blei  etc.  zu  bestim-  ISS 
men,  bediente  man  sich  früher  allgemein  der  Methode,  welche  man  Cu- 
pelliren  (Abtreiben  auf  der  Capelle)  nennt.  Man  schmelzt  die  Legi- 
rung  mit  so  viel  reinem  Blei  zusammen,  dass  auf  1  Thl.  Silber  16  bis 
"20  Thle.  Blei  kommen,  und  erhitzt  sie  dann  in  einem  kleinen  Behälter 
(Capelle),  welcher  aus  Ejiocheflssche  gepresst  ist,  in  einer  Muffel.  Blei 
und  Kupfer  oxydiren  sich,  die  Oxyde  ziehen  sich  in  die  Poren  der  Ca- 
pelle, das  Silber  aber  bleibt  unoxydirt  und  reüi  zurück.  Ein  Theil  vom 
Gewicht  der  Gapellenmasse  saugt  etwa  das  Oxyd  von  2  Theilen  Blei 
ein,  wonach  man  die  Grösse  der  Probe  zu  berechnen  hat.  —  Ich  habe 
diese  Methode,  welche  in  Laboratorien  nur  selten  angewandt  wird,  des- 
halb hier  aufgenommen,  weil  sie  eine  der  sichersten  ist,  um  sehr  kleine 
Mengen  von  Silber  in  Legirungen  zu  bestimmen  (vergl.  Malaguti  und 
Durocher,  Compt.  rend.  29.  689.  —  Dingler  115.  276). 

U.  Maassanalytische  Bestimmung  des  Silbers  neben  Blei  und  Kupfer^  votkhe 
sich  auf  das  Verhalten  des  salpeiersaurin  Silberoxyds  zu  Jodstärkelösung 
gründet. 

Man  stelle  sich  zunächst  eine  Auflösung  von  Jodstärke  in  Wasser  139 
dar  t)  und  bestimme  ihren  Wirkungswerth,  indem  man  sie  auf  10  CC.  ei- 
ner neutralen  Hundertel-Aequivalent-Silberlösung  (1,0797  Grm.  Silber  im 


•)  Jourh.  f.  prakt.  Chem.  Cü.  469. 

*•)  Philos.  MaKaz.  XI.  204.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  68.  255. 
•**)  Toggend.  Annai.  96.  822.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  66.  479. 

t)  Man  reibe  2  Cirm.  Jod  mit  lo  Grm.  Stärkemehl  unter  Zusatz  von  U  bis  8 
Tropfen  Wanflcr  innig  zusammen  und  «rhitze  das  etwas  feuchte  Gemisch  in 
einem  verschlossenen  Kolben  so  lange  im  Wasserbade,  hi^  die  anfangliche 
blauviolette  Farbe  in  eine  dunkelblaugraue  übergegangen  ist  (etwa  I  Stunde 
lang).  Die  so  bereitete  Jodstärke  löst  sich,  mit  Wasser  digerirt,  vollständig 
zur  tief  blauAchwarsen  Flüssigkeit  auf. 
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Litre)  wirken  lässt,  welche  man  zuvor  mit  etwas  reinem,  gefälltem  koh- 
lensauren Kalk  vermischt  hat.  Die  Concentration  der  Jodstärkelösung 
ist  dann  richtig,  wenn  man  zu  10  CC.  der  Silberlösung  etwa  50  bis  60  CC. 
gebraucht.  Beim  Znsatz  derselben  verschwindet  anfangs  die  Farbe  rasch^ 
die  Flüssigkeit  wird  durch  Jodsilber  gelblich.  Man  hört  mit  dem  Zu- 
satz auf,  sobald  die  Flüssigkeit  blaugrün  ist.  Der  Punkt  ist  leicht  zu 
treffen.  Der  kohlensaure  Kalk  lässt,  ausserdem  dass  er  die  freie  Säure 
abstumpft,  auch  den  Farbenübergang  deutlicher  erkennen.  —  Zur  Ana- 
lyse einer  Legimng  von  Silber  und  Kupfer  löst  man  etwa  0,5  Grni.  in 
Salpetersäure,  verdünnt  auf  100  CC,  um  die  Farbe  des  Kupfers  zu 
schwächen,  sättigt  5  CC.  dieser  Lösung  mit  kohlensaurem  Kalk  und  setzt 
Jodstärke  zu  bis  zum  Auftreten  der  Färbung.  Oder  man  ermittelt  sehr 
annähernd  den  Silbergehalt  zuerst  in  2  CC.  der  Lösung,  fallt  dann  aus 
50  CC.  derselben  mit  titrirter  Chlomatriumlösung  den  grössten  Theil 
(etwa  ,99  Proc.)  des  Silbers,  filtrirt  (da  das  Chlorsilber  ebenfalls  entfär- 
bend wirkt)  und  titrirt  dann  den  Rest  des  Silbers  mittelst  Jodstärke. 
Wenn  die  zu  bestimmende  Silbermenge  0,020  Grm.  überschreitet,  ist  es 
stets  besser,  den  letzteren  Weg  zu  wählen.  —  Hat  man  Silber  neben 
Blei  in  salpetersaurer  Lösung,  so  fallt  man  zunächst  das  Blei  mit  Schwe- 
felsäure, filtrirt,  setzt  kohlensauren  Knlk  zu  bis  die  freie  Säure  abge- 
stumpft ist,  filtrirt  —  sofern  hierbei  ein  Niederschlag  entsteht  —  noch- 
mab,  fügt  mehr  kohlensauren  Kalk  und  dann  Jodstärkelösung  zu.  —  Sehr 
verdünnte  Lösungen  sind  zu  concentriren ,  so  dass  man  immer  nur  mit 
50  bis  100  CC.  zu  operiren  hat.  Quecksilbersalze  dürfen  nicht  zugegen 
sein,  da  solche  auf  Jodstärke  ähnlich  wirken  wie  Silbersalze.  (F.  Pi- 
sani*).  Die  Methode  ist  sehr  beachtenswerth  und  namentlich  zur  Be- 
stimmung kleiner  Silbermengen  geeignet.  Sie  lieferte  mir  ganz  überein- 
stimmende und  befriedigende  Resultate. 

12.    Ausfällung  eines  MetalUs  durch  ein  anderes  im  metallischen  Zustande. 

Bleioxyd  von  Wismuthoxyd.  —  Man  fällt  die  Lösung  mit  koh-  14( 
lensaurem  Ammon,  löst  die  ausgewaschenen  kohlensauren* Salze  in  Essig- 
säure, stellt  in  die  in  einer  verschliessbaren  Flasche  befindliche  Lösung 
einen  gewogenen  reinen  Bleistab,  füllt  die  Flasche  mit  Wasser  fast  voll, 
so  dass  das  Blei  nicht  aus  der  Lösung  herausragt,  verschliesst  die  Flasche 
und  lässt  sie  unter  jeweiligem  Umschütteln  12  Stunden  stehen.  Mau 
sammelt  das  gefällte,  vom  Blei  abgespülte  Wismuth  «luf  einem  Filter, 
löst  es  nach  dem  Auswaschen  in  Salpetersäure,  verdampft  die  Lösung 
and  bestimmt  das  Wismuth  nach  §.  120.  Im  Filtrate  bestimmt  man  das 
Blei  nach  §.  116.  Durch  Zurückwägen  des  getrockneten  Bleistabs  findet 
man,  welcher  Theil  davon  diesem  zugehört  (Ullgren). 


*)  Annal.  d.  min.  X.  83.    -   .lahrosb.  v.  Liebi«j  ii.  Kopp.   18.')!;.  749. 
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Sechste    Gruppe. 

Goldoxyd.,  PlatiDoxyd,  Zinnoxydal,  Zinnoxyd,  Antimonoxyd 
(Antimon^änre),  arsenige  Sänre,  Arsensaare. 

I.    Trennung  der  Oxyde  der  sechsten  Gmppe  von  den  Oxyden  der  fünf 

ersten  Gruppen. 

I.  164. 


Ue 

b  er  sie 

ht: 

Gold 

TOD  .  . 

.  den  Oxyden 

der  Gmppe  I  bis  III: 

141. 

146. 

»• 
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»1        »* 

»         IV: 
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• « 

f  1 

Silber : 

144.  1G2. 

*  • 

f  1 
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»1 

if 

Blei: 

144.  166. 

t» 

9 1 

Rnpier: 

144.  146. 

»» 

t» 

Wismnth: 

144.  146.  166. 

1» 

»» 

Cadmium: 

144.  146. 
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.  den  Oxyden 

der  Gruppe  I  bis  III: 
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»» 

1» 

t»          11 

rv« 

141. 
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Silber: 

145. 

f  1 

>» 

Quecksilber: 
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1' 

Blei: 

145. 
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1» 

Kuplier: 
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»1 

«1 

Wisinuth : 

145.  147. 

n 

11 

Cadmium: 

145.  147. 

Zinn 

von  . 

.  den  Oxyden 

der  Gruppe  I  und  II: 
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1» 

11 

1»          »1 

,1        III: 
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11 

Zink : 
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11 

Mangan : 
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11 

11 

Nickel: 
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1» 

11 

Cobalt: 
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11 

Eisen : 
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«1 

11 

Silber: 
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1* 

11 

(Quecksilber: 
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1» 

11 

Blei: 

142.  143.  148.  151. 

M 

1» 

Kupfer: 

142.  143.  148.  149.  151. 

^» 

M 

Wismuth: 

142.  143.  148. 

M 

11 

Cadmium : 

142.  143.  148. 
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»1                   n 

1.        III: 
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11 

Zink: 
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•» 

1« 

Mangan: 
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11 

Nickel: 

141.  143.  150.  151.   157. 

11 
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Cobalt: 
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11 

Eisen : 
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Silber: 
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11 

Quecksilber : 
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Aniimon  von   Blei:  142.  143.  150.  151 

Kopier:  142.  143.  150.   151.  15G.  1(;4. 

Wismuth:  142.  143.  150. 

Cadminm:  142.  143.  150. 

Arsen  von  .  .  den  Oxyden  der  Gruppe     I:     141.  158.  160.  161. 

„  „  „  ,,  „  „  II:     141.  155.  158.   160.  161.  163. 

„  „  „  1,  M  1,         III:     141.  159.  160. 

Zink:  141.  143.  155.  158.  159.  160.  161. 

Mangan:  141.  143.  155.  159.  160.  161. 

Nickel:  141.  143.  151.  155.- 157.  158.  159.  160.  161. 

Cobah:  141.  143.  151.  155.  157.  158.  159.  160.  161. 

Eisen:  141.  143.  154.  155.  156.  159.  160. 

Silber:  142.  143.  151.  155.  160. 

Quecksilber:  142.  143.  155.  160. 

Blei:  142.  143.  151.   155.  158.  160.  163. 

Kupier:  142.  143.  151.   155.  156.  158.  160.  164.  165. 

Wismnth:  142.  143.  155.  160. 

Cadmium:  142.  143.  155.  158.  160. 
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A.    Allgemeine  Methoden. 

1.    Methode^  weiche  auf  der  FäUharkeii  der  Oanfde  der  sechsten  Gruppe  durch 
Schoefekoasserstoff  aus  sauren  Lösungen  beruht, 

Sänmntliche  Oxyde  der  sechsten  Gruppe  von   denen  der  vier 

ersten  Gruppen. 

Man  leitet  in  die  (am  besten  durch  Salzsäure)  saure  Lösung  Schwe-  141 
felwasaerstoif  im  Ueberschnss  und  filtrirt  die  gefällten  (den  Oxyden  der 
sechsten  Gruppe  entsprechenden)  Schwefelmetalle  ab. 

Von  den  §.  162.  (107.)  erwähnten  Punkten  ist  a.  /3.  und  y.  auch 
hier  zu  berücksichtigen.  In  Betreff  des  Punktes  y.  ist  zu  bemerken,  dass 
wenn  man  Antimon  und  Zinn  in  die  daselbst  angeführte  Reihe  von 
Metallen  einschiebt,  sie  zwischen  Cadmium  and  Quecksilber  zu  stehen 
kommen*  —  Was  die  besonderen  Bedingungen  betrifit,  unter  denen 
einzelne  Metalle  der  sechsten  Gruppe  allein  vollständig  ausgefällt  wer- 
den, so  verweise  ich  hinsichtlich  derselben  auf  das  im  vierten  Abschnitt 
darüber  Gesagte.     Hier  mache  ich  nur  noch  darauf  aufmerksam : 

K.  Dass  Arsensäure  und  Zinkoxyd,  wie  Wo  hier  gefunden  hat, 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  getrennt  werden  können,  indem  auch 
bei  grossem  Ueberschuss  von  Säure  das  Zink  ganz  oder  theilweise  mit 
dem  Arsen  als  ZnS,  AsSs  gefällt  wird.  Hat  man  beide  in  Losung,  so 
musB  daher  die  Arsensäure  durch  Erwärmen  mit  schwefliger  Saure  zuerst 
in  arsenige  Säure  übergeführt  werden ,  ehe  man  Schwefelwasserstoff  ein- 
leitet. 

ß»  Dans  man  bei  Anwesenheit  von  Antimon  dann  zweckmässig 
Weinsäure  zusetzt,  wenn  nur  Oxyde  der  vierten  Gruppe  zugegen  sind, 
welche  sich  aus  dem  Filtrate,  nach  Zusatz  von  Ammon,  durch  Schwefel- 
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animonium  ausfällen  lapsen,  während  man  sie  besser  wcglädst,  aofern 
Thonerde,  alkalische  Erden  und  Alkalien  zugegen  sind.  Im  letzteren 
Falle  leitet  man  in  die  klare  salzsaurc  Lösung  Schwefelwasserstoff,  fögt 
dann  etwas  Wasser  zu,  leitet  wieder  Schwefelwasserstoff  ein ,  setzt  nun 
hinlänglich  Wasser   zu.  und  vollendet   durch    genügendes  Einleiten   die 

Ausfallung. 

« 

2.    Methode^  welche  auf  der  Löslichkeit  der  SchwefelmetaUe  der  sechsten  Gruppe 
in  alkalischen  Schwefelmetallen  beruht. 

a.  Die  Oxyde  der  Gruppe  VI.  (ausgenommen  Gold  und  Platin)  I^ 
von  denen  der  Gruppe  V.  —  Man  fällt  die  saure  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  unter  Anwendung  der  Vorsichtsmaassregeln ,  welche 
im  vierten  Abschnitte  fiir  die  einzelnen  Metalle  angegeben  sind,  und 
unter  Berücksichtigung  des  in  (141)  Gesagten.  Der  Niederschlag  besteht 
aus  den  Schwefelmetallen  der  Gruppen  V.  und  VI.  Man  behandelt  ihn 
unmittelbar  nach  dem  Auswaschen  mit  Überschüssigem  gelben  Schwefel- 
ammonium und  digerirt  ihn  damit  längere  Zeit  in  gelinder  Wärme,  filtrirt 
die  klare  Flüssigkeit  ab,  übergiesst  den  Niederschlag  nochmals  mit  Schwe- 
felammonium, digerirt  wiederum  einige  Zeit,  wiederholt  dies  nöthigenfalls 
ein  drittes  und  viertes  Mal,  filtrirt  und  wäscht  die  Schwefelmetalle  der 
Gruppe  V.  mit  schwefelammoniumhaltigem  Wasser  aus.  —  Wenn  Zinn- 
sulf ür  zugegen  ist,  muss  dem  Schwefelammoninm,  wenn  es  nicht  sehr 
gelb  ist,  etwas  Schwefel  als  Pulver  zugemischt  werden.  Bei  Gegenwart 
von  Kupfer,  dessen  Sulfid  durch  Schwefelammonium  ein  wenig  gelöst 
wird,  nimmt  man  besser  9tatt  dessen  Schwefelnatrium.  Dies  kann  jedoch 
nur  dann  geschehen,  wenn  kein  Quecksilber  zugegen  jst,  da  sich  dessen 
Schwefel  Verbindungen  in  Schwefelnatrium  losen. 

Zu  dem  alkalischen  Filtrate  setzt  man  Salzsäure  nach  und  nach  in 
kleinen  Portionen,  zuletzt  bis  zum  Vorwalten,  lässt  absitzen  nnd  filtrirt 
dann  die  (mit  Schwefel  gemengten)  Schwefelmetalle  der  sechsten 
Gruppe  ab. 

Hierzu  bemerke  ich,  dass  es  Schneider*)  nicht  gelang.  Zweifach. 
Schwefelwismuth  und  Zinnsnlfid  durch  Digeriren  mit  Schwefelkaliaro 
vollständig  zu  trennen,  wohl  aber  kam  er  zum  Ziel,  als  er  in  die  kaii- 
sche Lösung  von  weinsaurem  Wismnthoxyd  und  Zinnozydul  (durch  de- 
ren Umsetzung  Wismuthoxydul  und  Zinnoxyd  entsteht)  Schwefelwasser- 
stoff leitete. 

b.    Die  Oxyde   der  Gruppe   VI.  (ausgenommen  Gold   und  U 
Platin)  von  denen  der  Gruppen  IV.  und  V. 

a.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  Ammon  bis  zur  Neutralität,  dann 
mit  gelbem  Schwefelammonium  im  geeigneten  Ueberschuss,  lässt  längere 
Zeit,  bei  guter  Bedeckung,  in  massiger  Weise  digeriren  und  verfahrt 
alsdann  wie  in  (142).     Namentlich  ist  wiederholtes  Digeriren  mit  neuen 


*)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  101.  64. 
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Mengen  von  Schwefelammoniam  unerl&sslich  nöthig.  Auf  dem  Filtriun 
bleiben  die  Schwefelmetalle  der  Gruppe  IV.  und  V.  Sie  sind  mit 
schwefelammoninmhaltigem  Wasser  auszuwaschen.  (Bei  Gegenwart  von 
Nickel  hat  diese  Methode  besondere  Schwierigkeiten.)  Bei  Anwesen- 
heit von  Kupfer  (und  Abwesenheit  von  Quecksilber)  nimmt  man  statt 
Ammon  und  Schwefelammoniuro  Natron  und  Schwefelnatrium  *). 

/3.  Hat  man  mit  festen  Verbindungen  (Oxyden  oder  Salzen)  zu 
thun,  so  ist  es  meist  vorzuziehen,  dieselben  mit  3  Thln.  trockenem  koh- 
lensauren Natron  und  3  Thln.  Schwefel  in  einem  bedeckten  Porzellan- 
tiegel über  der  Lampe  zusammen  zu  schmelzen.  Wenn  der  Inhalt  voll- 
kommen geschmolzen  und  der  überschüssige  Schwefel  verdampft  ist,  lässt 
man  erkalten  und  behandelt  die  Masse  mit  Wasser,  welches  die  entstan- 
denen Sulfosalze  der  Metalle  der  sechsten  Gruppe  löst,  die  Schwefel- 
▼erbindungen  der  Gruppen  IV.  und  V.  dagegen  zurücklässt.  Auf  diese 
Weise  kann  selbst  geglühtes  Zinnoxyd  leicht  auf  einen  Gehalt  an  Eisen 
etc.  geprüft  und  solcher  darin  bestimmt  werden  (H.  Rose).  Mit  der 
erhaltenen  Lösung  der  Sulfosalze  verfährt  man  wie  in  (142).        * 

B.    Speciellere  Methoden. 

1.    Solche  y   welche   sich    auf  die    UnlösHchkeii   einzelner   Metalle  in    Säuren 
gründen. 

a.  Gold  von  anderen  Metallen  der  Gruppe  IV.  und  V.  in 
Legirungen. 

a.  Man  erwärmt  die  Legirung.mit  reiner  Salpetersäure  (oder  nach  14 
Umständen  auch  mit  Salzsäure).  Das  Gold  bleibt  ungelöst,  die  anderen 
Metalle  lösen  sich.  Die  Legirung  sei  fein  zertheilt  (gefeilt  oder  dünn 
ausgewalzt).  Diese  Methode  ist  bei  Gegenwart  von  Silber  und  von  Blei 
nur  anwendbar,  wenn  deren  Menge  mehr  als  80  Proc.  beträgt,  andern- 
falls wird  nicht  alles  Silber  und  Blei  gelöst.  Enthält  daher  eine  Gold- 
silberlegirung  weniger  als  80  Procent  Silber,  so  schmelzt  man  sie  mit 
3  Thln.  Blei  zusammen^  ehe  sie  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  unter- 
worfen wird.     Das  gewogene  Gold    ist  durch  Auflösen  in  verdün/item. 


*)  Gegen  die  Genauigkeit  dieser  Scheidung  der  Metalle  der  Gruppe  VI.  von  denen 
der  Gruppen  IV.  und  V.  sind  von  Bloxam  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  83. 
204)  bedeutende  Einwendungen  gemacht  worden  Derselbe  fand,  dasfl  durch 
Schwefelammonium  kleine  Mengen  von  Schwefelzinn  von  viel  Schwefelqueck- 
silber oder  Schwefelcadmium  (1  :  100)  nicht  getrennt  werden  können,  und  dass 
namentlich  die  Trennung  des  Kupfers  vom  Zinn  und  Antimon  (auch  vom  Arsen) 
schlecht  gelingt,  indem  fast  alles  Zinn  beim  Kupfer  bleibt  -  Ich  kann  letztere 
Angaben  nicht  bestätigen.  Es  hat  \ielmehr  Herr  Lucius  in  meinem  Labora- 
torium ganz  befriedigende  Trennungen  von  Kupfer  und  Zinn  mit  gelblichem 
Schwefelnatrium  ausgeführt.  Man  muss  jedoch,  wie  oben  angegeben,  das  Dige-'' 
riren  3-  bis  4mal  mit  nicht  zu  kleinen  Mengen  des  Lösimgimittelfi  wiederholen, 
wenn  gute  Resultate  erzidt  werden^  sollen. 
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kaltem  Königswasser  (nicht  in    heissem  concentrirtem ,  worin  sich  auch 
Chlorsilber  löst)  auf  seine  Reinheit  zu  prüfen. 

In  den  deutschen  Münzstätten  setzt  man  nach  dem  bei  der  Mfinz- 
conferenz  in  Wien  vereinbarten  Verfahren  auf  je  1  Theil  routhmaasslich 
vorhandenes  Gold  2 1/2  Thl.  reines  Silber  zu,  hüllt  beides  in  ein  Papier- 
tütchen und  trägt  dies  in  die  Capelle  ein,  in  welchem  die  erforderliche 
Menge  Blei  eben  zu  treiben  angefangen  hat*).  Nachdem  das  Blei  ab- 
getrieben ist,  wird  das  Korn  durch  Hämmern  oder  Walzen  gestreckt, 
geglüht  und  gerollt.  Die  Rollen  werden  erst  mit  Salpetersäure  von  1,2 
specif.  Gewicht,  dann  mit  solcher  von  1,3  behandelt,  abgespült,  geglüht 
und  gewogen  **). 

ß.  Man  erhitzt  die  fein  zertheilte  (gefeilte  oder  ausgewalzte)  Le- 
girung  in  einer  geräumigen  Platinschale  mit  reinem  Schwefelsäurehydrat» 
bis  keine  Gasentwickelung  mehr  stattfindet  und  das  Schwefelsäurehydrat 
sich  zu  verflüchtigen  beginnt;  oder  man  schmelzt  die  Legirung  mit  sau- 
rem schwefelsauren  Kali  zusammen  (H.  Rose).  Durch  Behandeln  mit 
Wasser,  zuletzt  siedendem,  trennt  man  das  ungelöste  Gold  von  den 
schwefelsauren  Salzen  der  anderen  Metalle.  Es  ist  zweckmässig,  die 
Operation  mit  dem  abgeschiedenen  Golde  zu  wiederholen  und  dies  zuletzt 
auf  seine  Reinheit  zu  prüfen. 

b.   Platin   von  anderen  Metallen  der  Gruppen  IV.  und  V.   l^ 
in  Legirungen.  —  Man  bewirkt  die  Scheidung  durch  Behandlung  mit 
Schwefelsäure,  besser  noch  mit  saurem  schwefelsauren  Kali,  nicht  aber 
mit  Salpetersäure  (legirtes  Platin  lost  sich  unter  Umständen  darin). 

2.  Solche^  welche  sich  auf  die  Absckeidung  des  Goldes  als  Metali  gründen. 

Gold  von  allen  Oxyden  der  Gruppen  I.'bis  V.,  ausgenom-  1^ 
men  Bleioxyd  und  Silberoxyd.  —  Man  fallt  die  salzsaure  Losung 
mit  Oxalsäure  nach  §.123  b.  y.  und  filtrirt  das  Gold,  nach  vollständiger 
Ausscheidung,  ab.  Man  versäume  nicht,  eine  hinreichende  Menga  Salz* 
säure  zuzusetzen,  damit  sich  nicht,  aus  Mangel  an  Lösungsmittel,  in 
Wasser  unlösliche  oxalsaure  Salze  mit  dem  Golde  niederscfilagen. 

3.  Solche,  welche  sich  auf  die  Ahscheidung  des  Platins  als  Kaäum-  oder  Am- 
moniumplatinchlorid gründen, 

Platin  von  den  Oxyden  der  vierten  und  fünften   Gruppe,  1^ 
ausgenommen  von  Blei  und  Silber.  —  Man  föllt  das  Platin  nach 
(.  124.  mit  Chlorammonium  oder  Chlorkalium  und  wäscht  den  Nieder- 
schlag mit  Weingeist  vollkommen  aus. 


*)  Enthält  die  abgewogene  Probe  Qold,   gleich   0,25  Grm.,   98  bis  92  Proc.  Gold, 
sind  3   Gnm.   Blei  erforderlich,   bei  92  —  87,5  :  4,    bei  87,5  —  75  :  5,    bei 
75  —  60  :  6,  bei  60  —  35  :  7,  bei  weniger  8  Grm. 
**)  Kamt-  und  Qewerbeblatt  für  Baiem  1857.  151.  —  Cbem.  CentralbL  1857.  307. 
--  Poljt.  CentralbL  1857.  1151.  1471.  1639. 
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4.    iiokke^  welche  mck  auf  die  Ah$eheidung  von  in  Salpetersäure  unlöslichen 
Oxiden  gründen. 

a.  Zinn  von  anderen  Metallen  der  Gruppen  IV.  nnd  V.,  148 
in  Legirungen.  —  Man  behandelt  die  zerkleinerte  Legirnng  mit  Sal- 
petersäure nach  §•  126.  1.  a.  Das  Filtrat  enthält  die  Übrigen  Metalle  in 
Form  salpetersaurer  Salze.  (Bei  Anwesenheit  von  Wismnth  wäscht  man 
zuerst  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  aus.)  —  Da  das  Zinnozyd  leicht 
Spuren  von  Kupferoxyd  zurückhält,  so  kann  man  es  bei  genauen  Unter- 
cQchangen  nach  (143)  ß.  darauf  prüfen  und  solche  bestimmen. 

Um  diesen  Knpfergehalt  des  Zinns  von  vorn  herein  zu  vermeiden, 
empfiehlt  Brnnner  *)  die  Legirnng  in  Königswasser  (1  ThL  Salpeter- 
«äore,  4  Salzsäure,  5  Wasser)  zu  lösen.  Die  Lösung  wird  darauf  mit 
viel  Wasser  verdünnt  und  gelinde  erwärmt.  Man  setzt  jetzt  Krystalle 
ron  kohlensaurem  Natron  zu,  bis  ein  ordentlicher  Niederschlag  entstan- 
den ist  und  kocht.  (Bei  Anwesenheit  von  Kupfer  muss  der  anfangs  blau- 
grüne  Niederschlag  braun  oder  schwarz  werden.)  Nachdem  die  Flüssig- 
keit 10  bis  15  Minuten  gekocht  hat,  lässt  man  sie  abkühlen  und  ftigt 
tropfenweise  Salpetersäure  zu,  bis  eine  deutlich  saure  Reaction  eingetre- 
ten ist  nnd  der  Niederschlag  nach  mehrstündiger  Digestion  rein  weiss 
geworden  ist.  Das  so  erhaltene  Zinnoxyd  ist  frei  von  Kupfer,  kann  aber 
etwas  Eisenoxyd  enthalten,  welches  nach  (143)  ß  abzuscheiden  ist 

Ehe  man  das  Zinnoxyd  als  rein  betrachten  kann,  hat  man  auch  zu 
untersuchen,  ob  dasselbe  nicht  Kieselsäure  enthält,  was  oft  der  Fall  ist. 
Man  schmelzt  es  zu  dem  Ende  mit  3  bis  4  Thln.  kohlensauren  Natron- 
kalis, kocht  mit  Wasser  aus,  filtrirt,  setzt  Salzsäure  zu,  iiltrirt  etwa  aus- 
j^eschiedene  Kieselsäure  ab,  fällt  aus  dem  Filtrate  das  Zinn  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  bestimmt  dann  im  Filtrate  die  hier  noch  vorhandene  Kie- 
selsäure wie  gewöhnlich  (§.  140).  Hat  man  beim  Salzsäurezusatz  schon 
Kieselsäure  erhalten,  so  filtrirt  man  die  zweite  Portion  auf  demselben 
Filter  ab  (Khittel**). 

b.  Zinn  von  den   Oxyden  der  Gruppe  L,  Ü^  IQ.,  sowie  149 
von    Manganoxydul,    Zinkoxyd,  Nickel-  und  Kobaltoxydul, 
Knpferoxyd  und  wohl  auch  noch  anderen  Oxyden.     (Nach  Löwen- 
tbal,  Joum.  f.  prakt.  Ghem.  60.  257. 

Man  fallt  die  salzsaure  Lösung,  welche  alles  Zinn  als  Oxyd  (Chlorid) 
enthalten  muss,  nach  $.  126.  1.  b.  und  trennt  den  Niederschlag  von  Zinn- 
oxyd von  dem  die  übrigen  Oxyde  enthaltenden  Filtrate.  Man  beachte 
dabei  Folgendes: 

o.  Elann  man  unter  den  verschiedenen  zur  Fällung  sich  eignenden 
Salzen  wählen,  so  ist  schwefelsaures  Natron  in  der  Regel  vorzuziehen. 


*)  Joum.  f.  prakt  Chem.  58.  44G. 
**)  Chem.  gentralbL  1857.  929. 
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ß.  Nachdem  sich  der  Niederschlag  von  Zionoxyd  abgesetzt  hat,  gievst 
man  die  überstehende  Flüssigkeit  durch  ein  Filter ,  wiederholt  dies  De- 
cantiren  einigemal  und  behandelt  dann  den  Niederschlag  noch  mit  einer 
Mischung  von  1  Thl.  Salpetersaure  (specif.  Gewicht  1,2)  und  9  Thln. 
Wasser  kochend,  ehe  man  ihn  aufs  Filter  bringt  und  völlig  auswäscht. 
Resultate  sehr  befriedigend. 

Hat  man  Zinnoxyd  neben  anderen  Oxyden,  welche  sich  durch  Glühen 
im  Wasserstoffstrom« reduciren  lassen,  so  kann  man  auch  die  Oxyde  auf 
diese  Art  reduciren  und  dann  die  Metalle  nach  (148)  behandeln. 

c.  Antimon  von  den  Metallen  der  Gruppen  IV.  und  V.  in 
Legirungen.  —  Blan  verfährt  wie  in  (H8),  filtrirt  den  Niederschlag 
ab  und  fuhrt  ihn  durch  Glühen  in  antimonige  Säure  über  (§.  125.  2.). 
Resultate  nur  annähernd,  da  sich  etwas  Antimonoxyd  löst. 

0.   Solche,  welche  sich  auf  die  FHichtigJceii  mancher  Chlormetalle  oder  Metalle 
gründen. 

a.  Zinn,  Antimon,  Arsen  von  Kupfer,  Silber,  Blei, 
Kobalt,  Nickel.  —  Man  behandelt  die  Schwefelmetalle  im  Chlorstronn 
und  verfährt  dabei  genau  nach  (132).  Bei  Anwesenheit  von  Antimon  füllt 
man  die  Kölbchen  /  und  h  (Fig.  80)  mit  einer  mit  Salzsäure  vermisch- 
ten Lösung  von  Weinsäure  in  Wasser.  —  Auch  die  regulinischen  Metalle 
lassen  sich  auf  diese  Art  trennen.  —  Die  Legirungen  sind  möglichst  zu 
zerkleinem.  Arsenmetalle  werden  auf  letztere  Art  nur  ßehr  langsam 
zerlegt. 

b.  Zinnoxyd,  Antimonoxyd  (auch  Antimonsäure,  arsenige 
und  Arsensäure)  von  Alkalien  und  alkalischen  Erden.  — 
Man  mengt  die  feste  Verbindung  mit  5  Thln.  reinem  gepulverten  Sal- 
miak in  einem  Porzellantiegel,  bedeckt  diesen  mit  einem  concaven  Platin- 
deckeU  anf  welchen  etwas  Salmiak  gestreut  wird,  und  glüht  gelinde ,  bis 
aller  Salmiak  entwichen  ist,  mengt  dem  Inhalte  des  Tiegels  aufs  Neue 
Salmiak  zu  und  wiederholt  die  Operation,  bis  keine  Gewichtsabnahme 
des  Tiegels  mehr  stattfindet  Unter  diesen  Umständen  entweichen  die 
Chlorverbindungen  des  Zinns,  Antimons  und  Arsens,  während  die  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  zurückbleiben.  Am  raschesten  erfolgt 
diese  Zerlegung  bei  Arsen  Verbindungen ,  minder  rasch  bei  Antimonver- 
bindungen und  am  langsamsten  bei  Zinn  Verbindungen  (H.  Rose). 

c.  Quecksilber  von  Gold.  —  Man  trennt  beide  Metalle,  sowohl 
wenn  sie  legirt  sind,  als  auch  in  anderen  Fällen  durch  Glühen,  wobei 
UiiS  Quecksilber  entweder  aus  dem  Verlust  oder  dadurch  zu  bestimmen 
ist,  dass  man  es  auffängt  (§.  118). 

(1,   Sokhe^  weiche  ttich  auf  die  FUlchHgkeil  des  Schwefelarsens  gründen, 

Arsensäuren  von  Eisenoxyd  (wahrscheinlich  auch  von  Nickel- 
uKytlult  Zinkoxyd,  Kupferoxyd,  Bleioxyd  etc.),  nach  Ebelmen.  Man 
vrhitxt  ilie  (>%yde  in  Schwefelwasserstoffgas,   wodurch  sie  vollständig  in 
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NchwefelmeUlle  übergehen.    Das  Schwefelaraen  verflüchtigt  sich,  die  an- 
deren Snlfurete  bleiben  zurück. 

7.  Solehe,  welche  mh  auf  die  üeherführung   de*  Arsens   und  Antimons  in 
ar9ensaures  und  antimonMaures  Alkali  gründen, 

a.  Arsen  Ton  den  Metallen  und  Oxyden  der  Gruppen  II.,  ISß 
IV.  und  V.  —  Hat  man  mit  arsenig-  oder  arsensauren  Salzen  zu  thun, 

so  schmelzt  man  die  Verbindung  mit  3  Thln.  kohlensaurem  Natronkali 
und  1  Thl.  Salpeter,  hat  man  Legirungen  zu  analjsiren,  mit  3  Thln.  koh- 
I  lenMkureBi  Natron  und  1  Thl.  salpetersaurem  Kali,  kocht  den  Rückstand 
mit  Walser  ans  und  trennt  die  ungelöst  bleibenden  Oxyde  oder  kohlen- 
Miuren  Salze  von  der  Losung  der  arsensauren  Alkalien,  in  welchen  die 
Ar^nsäare  nach  §«  127.  2.  zu  bestimmen  ist  Bei  geringen  Mengen  von 
Ars^en  lassen  sich  die  Schmelzungen  in  Platintiegeln  vornehmen,  bei  grös- 
seren müssen  sie  in  Porzellantiegeln  vorgenommen  werden,  indem  als- 
•iann  die  Platintiegel  sehr  leiden.  Bei  Anwendung  von  Porzellantiegeln 
wird  die  Masse  durch  Kieselsäure  und  Thonerde  verunreinigt,  worauf  zu 
achten. 

b.  Arsen  und  Antimon  von  Kupfer  und  Eisen,  namentlich  in  156 
schwefelhaltigen  Erzen.  —   Man  suspendirt  das    höchst  fein   gepulverte 

Erz  in  reiner  Kalilauge  und  leitet  Chlor  ein  (vergl.  S.  364  b.).  Eisen 
und  Knpfer  scheiden  sich  als  Oxyde  ab,  die  Lösung  enthält  schwefelsaures, 
arsensaures  und  antimonsaures  Kali  (Rivot,  Beudant  und  Daguin*). 

c.  Arsen  und  Antimon  von  Kobalt  und  Nickel.  —  Man  ver-  157 
dünnt  die  Salpetersäure  Losung  mit  Wasser,  fügt  einen  grossen  Ueber- 
«chusa  von  Kali  hinzu,  erwärmt  gelinde  und  leitet  Chlor  ein,  bis  der  Nie- 
derschlag schwarz  ist.  Alles  Arsen  und  Antimon  ist  in  Lösung,  die  an- 
deren Metalle  sind  als  Sesquioxyde  ausgeschieden  (Rivot,  Beudant 
und  Daguin  % 

8.  Solche,  welche  sich  auf  die  Ahscheidung  des  Arsens  als  arsensaures  Queck- 
silberoxydul gründen, 

Arsensäure  von  den  Alkalien,  alkalischen  Erden,  von  158 
Zinkoxydy  Kobaltoxydul,  Nickeloxydul,  Bleioxyd,  Kupfer- 
oxyd, Cadm.iumoxyd.  —  Man  verfährt  genau  wie  bei  der  Abschei- 
dnng  der  Phosphorsäure  durch  Quecksilber  (§.  134.  b.  y.).  Im  unlös- 
lichen Rückstande  kann  die  Arsensäure  nicht  so  bestimmt  werden,  wie 
die  Phosphorsäure.  Mit  dem  Filtrate  verfährt  man  nach  §.  135.  1. 
(U.  Rose). 

9.  Solche^  welche  sich  auf'  die  Abscheidung  des  Arsens  als  arsensaure  Ammon' 
magnesia  gründen, 

Arsensaure  von  Thonerde  und  den  Oxyden  der  GruppelV.  159 


*)  Gompt.  rend.  1863.  835.  ^  Journ.  f.  pnkt.  Chem.  61.  133. 
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—  Man  verfährt  nach  §.  135.  f.  a.  Der  Niederschlag  von  arsensaurer 
Ammonmagnesia  ist  so  zu  behandeln,  wie  an  dem  angeführten  Orte  der 
der  phosphorsauren  Ammonmagnesia. 

10.  Solche^  welche  sich  auf  die  Ahscheidung  des  Arsens  als  arsenmofybdänsaure,^ 

Ammon  gründen, 

Arsensäure  von  allen  Oxyden  der  Gruppen  L  bis  V.  —  Man 
scheidet  die  Arsensäure  nach  §.  127.  2.  b.  ab,  und  verfährt  mit  deroFil- 
träte  nach  §.  135.  m. 

11.  Solche,  welche  sich  auf  die  ünWslichkeii  des  arsensauren  Eisenoxyds  gründen. 

Arsensäure  von  den  Basen  der  Gruppen  I.  und  IL,  sowie 
von  Zinkoxyd,  Mangan-,  Nickel-  und  Kobaltoxydul.  —  Man 
fällt  die  Arsensäure  je  nach  Umständen  nach  §.  127.  3.  a.  oder  b.,  filtrirt 
und  bestimmt  die  Basen  im  Filtrate. 

12.  Solche^  welche  sich  auf  die  Unlöslichkeit  des  Chlor sUbers  gründen,- 

Silber  von  Gold.  —  Man  behandelt  die  Legirung  mit  verdünn-  1 
tem  Königswasser  kalt,  verdünnt  und  filtrirt  die  Lösung  des  Chlorgoldes 
von  dem  Chlorsilber  ab.  Diese  Methode  ist  nur  dann  ausführbar,  wenn 
die  Legirung  weniger  als  15  Proc.  Silber  enthält;  denn  bei  grösserem 
Gehalte  schützt  das  entstehende  Chlorsilber  die  nicht  zersetzten  Antheilc 
vor  weiterer  Einwirkung.  —  Auf  gleiche  Art  kann  auch  Silber  von  Pla- 
tin getrennt  werden. 

18.   Solche  y  welche  sich  auf  die  UnlösUchkäi  einiger  schwefelsauren  Salze  in 
Wasser  oder  Weingeist  gründen. 

Arsensäure  von  Baryt,  Strontian,   Kalk  und  Bleioxyd.  —   1 
Man  verfährt  wie  bei  der  Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  genann- 
ten Oxyden  (§.  135.  c).     Die  Verbindungen  dieser  Basen  mit  arseniger 
Säure  verwandelt  man  erst  durch  Erhitzen  der  salzsauren  Lösung   mit 
chlorsaurem  Kali  in  arsensaures  Salz,  ehe  man  Schwefelsäure  zusetzt. 

14.  Solche^  welche  sich  auf  die  Ausscheidung  des  Kujfers  als  JodUr  gründen, 

Kupfer  von  Arsen  und  Antimon.     Man  löst  in  Salpetersäure  1 
oder  Schwefelsäure,  sorgt,  dass  die  Säure  nur  schwach  vorwaltet,  verdünnt 
mit  reinem,  oder  —  bei  Anwesenheit  von  Antimon  —  Weinsäure  enthal- 
tendem Wasser  und  fällt  das  Kupfer  wie  in  (113).     Arsen  und  Antimon 
bleiben  in  Lösung.     (Flajolot.) 

15.  Solche  y  welche  sich  auf  die  Ausscheidung  des  Kupfers  als  oxalsaures  Sak 
gründen, 

Kupfer  von  Arsen.    Man  setzt  zur  salpetersauren  Lösung  so  lange  ] 
Ammon,  als  die  blaue  Fällung  sich  nicht  wieder  löst,  und  bewirkt  hier* 

I 

auf  die  Lösung  durch  einen  Ueberschnss  Oxalsäuren  Ammons.    Man  fügt 
nun  vorsichtig  Salz-  oder  Salpetersäure  zu,  bis  die  Reaction  sauer  ist,  und 


;jj  Basen  der  sechBten  Gruppe:  i^ 

Usst  stehen.  Das  Kupfer  scheidet  sich  fast  ganz  vollständig  als  oxalsaures 
Salz  ab,  welches  durch  Glühen  an  der  Luft  in  Oxyd  Übcrwiführen  ist 
Das  Ffltrat  macht  man  ammoniakalisch  und  fällt  die  Spur  noch  gelösten 
Kupfers  mit  einigen  Tropfen  Schwefelammoninm  aus.    (F.  Field*). 

Iß.    Soiche,  welche  sich  auf  das  verschiedene  Verhalten  zu  Cyankaiium  gründen. 

Gold  von  Blei  und  Wisrauth.  —  Hätte  man  diese  Metalle  ge-  166 
meinschaf^lich  in  Losung,  so  lassen  sie  sich  durch  Cyankaiium  ganz  auf 
lieselbe  Weise  trennen,  welche  zur  Trennung  des  Quecksilbers  von  Blei 
lud  Wismuth  angegeben  ist  (123.).  Die  Auflösung  des  Cyangold- 
CTankalinms  zersetzt  man  durch  Einkochen  mit  Königswasser  und  bestimmt 
nach  Austreibung  der  Blausäure  das  Gold  nach  einer  der  in  §.  123  an- 
gegebenen Methoden. 

O.     Trennung  der  Oxyde  der  sechsten  Gruppe  von  einander. 

i  165. 

Ucbersicht: 

Platin  von  Gold  167.  —  von  Zinn,  Antimon  nnd  Arsen  168. 

Gold  von  Platin  167.  —  von  Zinn,  Antimon  und  Arsen  168. 

Zinn  von  Platin  und  Gold  168.  —  von  Arsen  169.  176.  177.  178.  —  von  Anti- 
mon  171.  176.  177.  —  Zinnoxydul  von  Zinnoxyd  181. 

Antimon  von  Platin  nnd  Gold  1Q8.  —  von  Arsen  170.  171.  172.  178.  —  von 
Zinn  171.  17$.  177.  —  Antimonoxyd  von  Antimonsäure  180.  182. 

.\raen  von  Platin  und  Gold  168.  —  von  Zinn  169.  176.  177.  178.  —  von  Anti-. 
mon    170.  171.  172.  178.  —  Arsenige   Säure  von  Arsensäure  174.  179.  182. 

1.  Methode,  welche  sich  attf  die  AusfäUung  des  Platins  als  Kaliumplatinchlorid 
gründeL 

Platin  von  Gold.  —  Man  fallt  aus  der  Lösung  der   Chlorver-   1^7 
bindungen  das  Platin  nach  §.  124.  b.  und  im   Filtrate  das  Gold  nach 
i  123.  b. 

2.  AUthoden ,  welche  sich  auf  die  Flüchtigkeit  der  Chlorverbindungen  der  un- 
edlen Metalle  gründen. 

Platin  und   Gold  von    Zinn,  Antimon,  Arsen.  —  Man  er-  168 
httzt  die  fein  zertheilten  Legirungen  oder  die  Schwefelmetalle  in  einem 
Strome  von  Chlorgas.      Gold  und  Platin  bleiben  zurück,  die  Chloride 
'ier  anderen  Metalle  verflüchtigen  sich,  vergl.  (132.  133). 

3.  Aiethoden,  welche  auf  der  Flüchtigkeit  des  Arsens  und  Schwefelarsens  he- 
ruhen. 

a.  Arsen  von  Zinn  (nach  H.  Rose).  —  Man  verwandelt  in  Schwe-  169 
felmetalle  oder  in  Oxyde,  trocknet  bei  100<^C.  und  erhitzt  eine  abgewogene 


*)  Chem.  6az.  1857.  313.  —  Joum.  f.  prakt.  Chem.  72.  183. 
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Menge  derselben  anfangs  gelinde,  allmählich  stärker  in  einer  KagelrShre, 
durch  welche  trockeiiefl  ScUweielwa^tseratofTgas  streicht.  Es  verflflch%t 
sich  Schwefelarsen  und  Schwefel,  während  Schwefelzinn  zurückbleibt 
Um  das  Schwefelareen  anfzafungen,  verbindet  man  die  Kugelröhre  in  der 
in  (I3i)  beschriebenen  Weise  mit  vorgelegten  Kölbchen,  in  welchen  sich 
verdünnte  Ämmoniakflüssigkeit  befindet.  —  Wenn  auch  bei  weiterer  Er* 
hitzung  sich  kein  Sublimat  in  dem  kälteren  Theile  der  Bohre  mehr  seigt, 
treibt  man  den  Anflug  von  der  Kugel  weg,  lästtt  erkalten  nnd  schnüdet 
dann  die  Röhre  oberhalb  desselben  ab.  Das  abgeschnittene  Ende  zer- 
schneidet man  in  Stücke,  erwärmt  diese  mit  etwas  Natronlauge,  bis  nch 
der  Anflog  gelöst  hat,  vereinigt  diese  Lösang  mit  der  vorgeHhlagenen 
ammoniakalischen  Flüssigkeit,  setzt  Salzsäure,  dann,  ohne  abzufiltriren, 
chlorsai^es  Kali  zu  und  erwärmt  gelinde,  bis  alles  Schwefelarsen  gelöst 
ist.  Man  filtrirt  nun  von  dem  Schwefel  ab  und  bestimmt  die  Arsensilure 
nach  S-  127-  ^-  ^^^  iii  ^^'  Kugel  enthaltene  schwarzbraune  Schwefel* 
einn  kann,  da  es  mehr  Schwefel  enthält,  als  der  Formel  SnS  entspricht, 
nicht  geradezu  gewogen  werden.  Man  wagt  es  daher  und  bestimmt  in 
einem  abgewogenen  Theile  das  Zinn ,  indem  man  denselben  durch  Be- 
feuchten mit  Salpetersäure  und  Körten  in  ZianoxydüberfIilirt(§.'12%.l.o.). 

Hat  man  Zinn  und  Arsen  als  Legirung,  su  führt  man  sie  am  be- 
quemsten durch  vorsichtiges  Behandeln  mit  Snlpetersäure  in  Oxyde  (Iber. 
Will  man  sie  in  Schwefelmetalle  verwandeln,  so  kann  dies  geschehen, 
indem  man  l  Tbl.  der  fein  zertheilten  Legirung  mit  5  Tbln.  Soda 
und  5  Thin.  Schwefel  in  einem  bedeckten  Porzellantiegel  schmelit, 
bis  zum  ruhigen  Fluss.  Man  löst  dann  in  Wasser,  Sltrirt  etwMges 
Schwefeleisen   oder  dergleichen   ab  und  t&Wt  die  Lösung  mit  SalcsKore. 

b.  Arsen  von  Antimon,  wenn  beide  legirt  sind,  —  Man  erhitzt  If 
die  abgewogene  Probe  mit  3  Thln.  Soda  und  2  Tbln.  Cy&akalinin 
in  einer  Kugelröhre,  durcli  welche  man  trockene  Kohlensäure  leitet, 
anfangs  gelinde,  allmählich  heftig,  bis  sich  kein  Arsen  mehr  verflüchtigt 
(Man  hüte  itich,  die  entweichenden  Dämpfe  einzuathroea>  ZweokmSMig 
steckt  man  den  hinteren  Theil  der  Kugelruhre  in  einen  Kolben,  ia  wel- 
chem sich  alsdann  das  Arsen  subtimirt.)  Nach  dem  Erkalten  bsluuidelt 
man  den  Inhalt  der  Kugel  erst  mit  einer  Mischimg  von  gleichen  Thwien 
Weingeiiit  und  Wnsser,  dann  mit  Wasser  und  wägt  das  surückbleibende 
Antimon.  Das  Arsen  ergiebt  sich  aus  dem  Verlust.  —  Man  erhält  durch 
dies  Verfahren  nur  annähernde  Resultate.  Wollte  man  die  Legirung 
geradezu,  nicht  unter  einer  Schlacke,  in  kohlensaurem  oder  WaMerstolT- 
gas  schmelzen,  tio  würde  man  höchst  unrichtige  Resultate  erhalten,  in- 
dem sich  in  Bi)U;hem  Falle  sehr  viel  Antimon  verflüchtigte. 

4.    Melhodei),  tntlKhe  auf  der  UrääuHcbkeä  des  nntüitotuauren  Natron»  hmJitn. 
a.  Antimon  von  Zinn  und  Arsen  (nach  H.  Rose).  —  Hat  man  \\ 
die  Metalle  im  regiilinischen  Zustande ,   so    oxydirt  man    die  wohl  zer- 
khinerte  abgewogene. Probe  in  elaem  Potzellantiegel  m!t  aün&hlich  zu- 
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ztuetzender  Salpetersäure  von  1,4  specif.  Gewicht,  bringt  die  Masse  im 
Wasserbade  zur  Trockne,  schüttet  sie  in  einen  Silbertiegel,  spült  die 
im  Porzellantiegel  noch  haftenden  Portionen  mit  Natronlauge  in  den 
Silbertiegel,  bringt  zur  Trockne,  setzt  die  achtfache  Menge  festes  Na- 
tronhydrat zu  und  schmelzt  längere  Zeit.  Die  erkaltete  Masse  behandelt 
man  mit  heissem  Wasser,  bis  das  Ungel&ste  feinpulverig  erscheint,  ver- 
dünnt etwas  mit  Wasser  und  setzt  soviel  Alkohol  von  0,83  specif.  Ge- 
wicht SU,  dass  das  Volumen verhältniss  desselben  zum  Wasser  wie  1  :  3 
ist»  Nachdem  man  unter  öfterem  Umrühren  24  Stunden  lang  hat  stehen 
gelassen,  filtrirt  man,  spült  mit  wässerigem  Weingeist  (1  Vol.  Alkohol  : 
3  Vol.  Wasser)  nach  und  wäscht  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  zuerst 
mit  Weingeist,  der  auf  2  Vol.  Wasser  1  Vol.  Alkohol  enthält,  dann  mit 
ans  gleichen  Raumtheilen  gemischtem  und  endlich  mit  solchem  aus,  der 
aof  1  Vol.  Wasser  3  Vol.  Alkohol  enthält  Den  sämmtüchen  wein- 
geiBtigen  Waschflüssigkeiten  setzt  man  einige  Tropfen  kohlensaure  Na- 
tronlösung  zu.  Das  Auswaschen  wird  fortgesetzt,  bis  eine  Probe,  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  mit  SchwefelwasserstofTwasser  versetzt,  sich 
nicht  mehr  färbt 

Das  antimonsaure  Natron  spült  man  vom  Filter  ab,  löst  es  in  einer 
Blischung  von  Salzsäure  und  Weinsteinsäure ,  mit  der  man  zuvor  das 
Filter  ausgewaschen  hat,  fällt  mit  Schwefelwasserstoff  und  bestimmt  das 
Antimon  Überhaupt  nch  §.  125.  1. 

Zu  dem  das  Zinn  und  Arsen  enthaltenden  Filtrate  fügt  man  Salz- 
säure, wodurch  ein  Niederschlag  von  arsensaurem  Zinnoxyd  entsteht, 
leitet,  ohne  vorher  abzufiltriren,  längere  Zeit  Schwefelwasserstoff  ein, 
läsBt  stehen,  bis  der  Geruoh  danach  fast  verschwunden,  und  trennt  dann 
die  gewogenen  Schwefelmetalle  nach  (169). 

Enthält  die  Substanz  nur  Antimon  und  Arsen,  so  erhitzt  man 
das  alkoholische  Filtrat  unter  öfterem  Zusatz  von  Wasser,  bis  es  kaum 
mehr  nach  Weingeist  riecht,  setzt  Salzsäure  zu  und  bestimmt  die  Arsen- 
sänre  als  arsensaure  Ammonmagnesia  (§.  127.  2.). 

b.  Bestimmung  des  Schwefelarsens' im  käu  fliehen  Schwefel-  17^ 
antimon  (nach  Wackenroder). —  Man  verpufft  20  Grm.  des  fein  zer- 
riebenen Schwefelantimons  mit  40  Grm.  salpetersaurem  Natron  und 
20  Grm.  kohlensaurem  Natron,  indem  man  das  Gemenge  nach  und  nach 
in  einen  rothglühenden  hessischen  Tiegel  einträgt,  zieht  die  stark  ge- 
glühte Masse  wiederholt  mit  Wasser  aus,  fällt  aus  dem  mit  Salzsäure 
angesäuerten  und  mit  schwefliger  Säure  behandelten  Filtrate  das  Arsen 
nebst  einem  kleinen  Theile  des  Antimons  mit  Schwefelwasserstoff,  dige- 
rirt  den  feuchten  Niederschlag  mit  kohlensaurem  Ammon,  filtrirt,  säuert 
das  Filtrat  an,  leitet  Schwefelwasserstoff  ein  und  bestimmt  das  Arsen 
als  Schwefelarsen  nach  §.127.  4. 
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5.  Methoden  y  weiche  auf  der  AusfäUung  des  Arsens  als  arsehsaure  Armmm- 
magnesia  beruhen. 

a.  Arsen  von  Antimon.  —  Man  oxydirt  die  Metalle  oder  Schwe- 
felverbindungen mit  Königswasser,  mit  Salzsäure  und  chlorsaarem  Kali 
oder  durch  Chlor  in  alkalischer  Lösung  (Seite  364.  b.)»  fügt  Weinstein- 
säure, viel  Chlorammonium,  dann  überschüssiges  Ammon  zu.  (Hierdurch 
darf  keine  Fällung  entstehen;  wäre  es  der  Fall,  so  war  die  Menge  des 
Salmiaks  oder  der  Weinsteinsäure  nicht  genügend.)  Man  fällt  alsdann 
die  Arsensänre  nch  §.  127.  2.  und  bestimmt  im  Filtrate  das  Antimon 
nach  §.  125.  1.  —  Da  mit  der  arsensauren  Ammonmagnesia  basisch 
weinsaure  Magnesia  niedergefallen  sein  könnte,  so  erfordert  es  die  Vor- 
sicht, dass  man  den  Niederschlag,  nachdem  er  ein  wenig  ausgewaschen, 
wieder  in  Salzsäure  löst  und  nochmals  mit  Ammon  fällt. 

b.  Arsensäure  von  arseniger  Säure.     Man  versetzt  die  Lösung  | 
mit  viel   Salmiak,  fallt  dann   die  Arsensäure  nach  §.  127.  2.  und  be- 
stimmt im  Filtrate  die  arsenige  Säure  durch  Fällung  mit  Schwefelwasser- 
stoff (§.  127,  4.). 

6.  Methoden,  welche  auf  der  Ausfallung  regulimscher  Metalle  beruhen. 

a.  Zinn  von  Antimon  nach  Gay-Lussac.  —  Man  erwärmt  einen  ] 
gewogenen  Theil  der  fein  zertheilten  Legirung  (oder  auch  einer  son- 
stigen Verbindung)  mit  Salzsäure,  fügt  chlorsaures  Kali  in  kleinen  Por- 
tionen zu,  bis  zu  erfolgter  Lösung,  und  theilt  alsdann  die  Flüssigkeit  in 
zwei  gleiche  Theile,  a.  und  b.  In  a.  fällt  man  beide  Metalle  durch 
einen  Zinkstab,  spült  sie  ab  und  wägt  sie;  —  b.  erwärmt  man,  nach- 
dem man  ziemlich  viel  Salzsäure  zugesetzt  hat,  mit  einem  Zinnstreifen 
längere  Zeit.  —  Durch  diese  Operation  wird  das  Antimon  vollständig 
als  schwarzes  Pulver  abgeschieden  und  das  Zinnchlorid  zu  Chlor ür  re- 
dqcirt.  Man  spült  das  Antimon  mit  Salzsäure  enthaltendem  Wasser  von 
dem  Zinnstreifen  ab,  sammelt  es  auf  einem  gewogenen  FHlter,  trocknet 
und  wägt  es.     Die  Quantität  des  Zinns  ergiebt  sich  als  Differenz. 

b.  Bestimmung  des  Arsens  in  metallischem  Zinn,  nach  j 
Gay-Lussac*).  —  Man  löst  das  laminirte  oder  durch  Eingiessen  in 
Wasser  gel^örnte  Metall  in  einem  Gemenge  von  1  Aeq.  Salpetersäure 
und  9  Aeq.  Salzsäure  in  gelinder  Wärme  auf.  Die  Auflösung  erfolgt 
ohne  Gasentwickelung,  es  bildet  sich  Zinnchlorür  und  Chlorammonium. 
Das  Arsen  bleibt  als  Pulver  zurück.  N  O5  -f-  9  CIH  -f  8  Sn  =  8  Sn  Gl 
-|-  NII4,  Cl  -f-  5  HO.  Das  Königswasser  darf  daher  in  nicht  viel  grös- 
serem Verhältniss  angewendet  werden,  als  auf  8  Aeq.  Metall  1  Aeq. 
NO5  und  9  Aeq.  CIH. 


*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Pbys.  28.  228.    ~    Liebig    und    Kopp   Jahresb.    1847 
und  1848.  S.  9C8. 
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7.  Methoden,  welcke  auf  der  AurfäUung  einzelner  Metalle  alx  Schwefelmetalle 
durch  unterschweflignaure»  Satron  heruhen, 

Arsen  und  Antimon  von  Zinn.  Man  erhitzt  die  mit  über-  177 
«ctiüssiger  Salzsäure  versetzte  Lösung  zum  Sieden  und  fiigt  unterschwe- 
dig^aares  Natron  hinzu,  bis  der  Niederschlag  nicht  mehr  orangefarben 
oder  gelb,  sondern  weisse  wird  und  die  Flüssigkeit  von  ausgcBchiedenem 
Schwefel  opalisirt.  Arsen  und  Antimon  werden  vollständig  gefallt,  wäh- 
rend alles  Zinn  in  Lösung  bleibt  (Vohl*).  Man  bestimmt  erstere,  wenn 
«ie  einzeln  vorhanden  sind,  nach  §.  125.  1.  und  §.  127.  4.  Sind  beide 
zugleich  vorhanden,  so  trennt  man  sie  nach  (171)  oder  (173).  Im  Fil- 
mte bestimmt  man  das  Zinn  am  besten  nach  §.  126.  c. 

8.  Methode,  welche  auf  der  AurfiiUuntf  de»  Zinns  als  nrsensaures  Zinnoxyd 
beruht. 

Zinn  von  Arsen.  Um  im  käuflichen  zinnsauren  Natron,  welches  178 
häufig  viel  arsensaures  Natron  enthält,  das  Zinn  wie  das  Arsen  zu  be- 
«timmen,  hat  Ed.  Hätfely*)  folgende  Methode  vorgeschlagen.  Mao 
versetzt  die  abgewogene  Probe  mit  einer  bekannten  überschüssigen  Menge 
von  arsensaarem  Natron,  fiigt  »Salpetersäure  im  Ueberschuss  zu,  kocht, 
Ältrirt  den  sich  ausscheidenden  Niederschlag,  welcher  die« Zusammen- 
setzung 2SnOa,  AsOft  -|-  10  aq.  hat,  ab,  wäscht  ihn  nus  und  glüht 
ihn,  wodurch  er  unter  Verlust  seines  Wassers  in  2^Sn02,  AsOs  über- 
geht. Im  Filtrate  bestimmt  man  den  Ueberi^chuss  der  Arsensäure  nach 
§  127.  2.  oder  4.  Aus  dem  gewogenen  Niederschlage  ergiebt  sich  der 
Gehalt  an  Zinnoxyd;  aus  dem  Niederschlage  einerseits  und  der  im  Filtrate 
gefundenen  Arsenmenge  andererseits  findet  man,  nachdem  man  die  zu* 
gesetzte  Quantität  abgezogen  hat,  die  Menge  der  Arsensäure. 

9.  Methoden^   die  auf  der  manttsannlytischen  Bestimmung  einzelner  Oxyde  be- 
ruhen^ 

a.  Arsenige  Säure  von  Arsensäure. 

Man  bestimmt  in  einer  Portion  der  Substanz,   nachdem  man   alles   179 
Arsen  in  Arsensäure  übergeführt  hat,  die  (7csnmmtniengc  nach  §.  127.  2., 
in  einer   zweiten   die  arsenige  Säure,   §.  127.  5.  a.  oder  b.     Die  ArBen- 
«äure  ergiebt  sich  aus  der  Difl^erenz. 

b.  Antimonoxvd   von  Antimonsäure. 

Man  bestimmt  in   einer  Portion   der  Substanz  die  Gesammtmenge  180 
des   Antimons   nach   §.    1 25.  1.,   in   einer   zweiten   die   des  Oxyds    nach 
§.  125.  3.  und  flndet  die  Antimonsäure  aus*  der  Differenz. 


•)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  9G.  240. 
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10.     Itfethoäen,   die   auf  dirr   indirecteii  ggoidUianalgtiseken   Batbiammg  änt* 
Oxydi  Wu7ien, 

a.  Zinnoxydul  neben  Zinrioxyd.  —  Man  bestimmt  in  einer  Por-  t 
tion  die  Gesammtmenge  dea  Zinn»,  —    eine  zweite   158t  m&n  bei  Lnll- 
abschlufw  in  Salzsäure   und  tiöpfeU  die  Lüsung  unter  Umrühren  in  eine 
stark  überachaBsigi?  AitHÖsung  von  Queokflüberchlnrid      Der   ent«leh«ttdc 
Niederschlag    von  (^ucckdiJtjäreJiIorar   wird   nach    %.    117.    t.  behandelt. 

—  1  Aeq.  desselben  (HgjCI)  entspricht  I  Aeq.  Zinnchlorttr  <SoCl). 
(H.  Rose.) 

b.  Arsenige  S&ure  neben  Arsensänre,  ~  Antimonoxyd  ne-  U 
ben  Antimonsäure.  —  Man  bestimmt  in  einer  Portion  die  GesMiimt- 
menge  des  Arsens,  eine  zweite  liist  man  in  Salzsäure  (wobei  natSrlicher- 
weise  die  Abwesenheit  oxydirender  Substanzen  [salpctenanrer  Salze  Mc] 
vorausgesetzt  wird)  ttnd  ffigt  eine  liberschüssige  L&sung  von  Natrinm-  oder 
Ammonium-Goldcblorid  zu.  Nachdem  mva  einige  Tage  (wohl  geschfitit 
gegen  Staub)  kalt  —  oder,  bei  vcrdOnnten  Lösungen,  in  gelinder  W&nnt 

—  hat  stehen  lassen,  ßltrirt  man  das  ausgeschiedene  Gold  ab  und  b»- 
stimmt  es  nach  $.  123.  b.  (Dm  Filtrat  bewahrt  man  auf,  um  deuen  ge- 
wiss zu  werden,  dass  sich  kein  weiteres  Gold  mehr  ausscheidet.)  2  Aeq. 
Gold  entsprechen  3  Aeq.  arseniger  Säure  (2  AuClg  -\-  3  AsCli  =  3  AaC^ 
-|-  2  Au).  Ganz  derselben  Methode  kann  man  sich  auch  bedienen,  nm 
AntimoDOsyd  neben  Antimoiisäure  zu  bestinimen,  nur  mnss  man  alsdann 
einen  grösseren  Ueberschuss  von  Salzsäure  lulQgeu,  um  der  Auaschei- 
duDg  der  Antimonsäure  sicher  vorzubeugen.  Das  Gold  wasch«  mva  mit 
Salzsäure  haltigem  Wasser  aus  (H.  Böse). 


n.     Die  Scheidung  der  Säuren   von  einander. 

Es  wird  diiran  erinnnert.  dass  wir  bei  den  folgenden  Scheidung!- 
methoden  in  der  Regel  von  der  Annahme  ausgehen,  die  S&uren  seien  im 
freien  Zustünde  oder  in  Verbindung  mit  alkalischen  Basen  vorhanden, 
vergl.  das  oben  S.  37ö  darüber  Gesagte.  Sehr  häufig  nimmt  man,  wenn 
mehrere  ijäuren  in  einer  und  derselben  Substanz  zu  bestimmen  sind,  die 
Analyse  in  der  Art  vor,  dass  man  in  einer  Portion  die  eine,  in  einer 
anderen  die  andere  Säure  ermittelt.  In  dem  folgenden  Abschnitte 
sind  —  um  Weitscliweiligkeit  zu  vermeiden  —  nicht  alle  erdesklicben 
Fälle,  sondern  nur  die  wesentlichsten  und  häufiger  vorkommenden  be- 
sprochen. 
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Erste  Gruppe. 

.  ^eilige   Säure,    Arsensäure,   Chromsäare,  SchwefeUänre, 
Fho'^phorsättre,  Boraäarc,  Oxalsäure,  Flnorwaaser- 
Btoffsänre,  KieseU&ure,  Kohlensäure. 

§.  166. 

1.  Arsenige    Säure    und   Arsensäure    von    allen    übrigen  183 
Säuren.  —  Man  fällt  aus  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff'  alles  Ar- 

M>n  (S- 127.4.)  und  bestimmt  im  Fiitrate  die  übrigen  Säuren.  IstCbrom- 
•änre  zugegen,  so  reducirt  man  dieselbe  zuerst,  nach  einer  der  (§.  130.) 
angegebenen  Methoden,  damit  mit  dem  Schwefelarsen  kein  Schwefel 
niederfalle.  Bei  Anwesenheit  von  Arsensäure  erhitzt  man  die  Flüssig- 
keit, während  man  Schwefelwasserstoff  einleitet,  auf  70^  C,  wodurch 
deren  Aasfällung  bedeutend  erleichtert  wird,  oder  man  reducirt  zuvor 
mittelst  schwefliger  Säure  die  Arsensäure  zu  arseniger  Säure.  —  Von 
den  Säuren,  welche  mit  Magnesia  lösliche  Salze  bilden^  lässt  aich  die 
Arsensäure  auch  dadurch  scheiden,  dass  man  sie  nach  §.  127.  2.  als  ar- 
»enflaure  Ammonmagnesia  ausfällt. 

2.  Schwefelsäure  von  den  übrigen  Säuren. 

a.     Von  den  Säuren   des   Amens  ^   von   Photrphor-^   Bor-y   Fhiortoaseerstoff', 
Oxat'^  Kiesel-  und  Kohlensäure. 

Man  versetzt  die  mit  Salzsäure  stark  sauer  gemachte  verdünnte  Lö-  184 
sang  mit   Chlorbaryum  und    filtrirt  den  nach  §.   132.  zu    bestimmenden 
schwefelsauren  Baryt  von  der  die  sämmtlichen  anderen  Säuren  enthalten- 
den Lfösung  ab. 

Ik      Von  Fluorwasserstoffnäure  in  unlö/tHchen  Verbindungen. 

Soll  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Baryt  und  Fluorcalcium  zer-  1S5 
legt  werden,  so  kann  dies  nicht  durch  blosse  Behandlung  mit  Salzsäure 
geschehen ;  der  unlösliche  Rückstand  enthält  ausser  schwefelsaurem  Baryt 
Gypa  und  Fluorbaryum.  Nur  auf  folgende  Art  lässt  sich  der  Zweck  er- 
reichen. Man  schmelzt  mit  6  Thln.  kohlensaurem  Natronkali  und  2 
Thln.  Kieselsäure.  Die  erkaltete  Masse  behandelt  man  mit  Wasser,  die 
Lösung  mit  kohlensaurem  Ammon,  wäscht  die  audgeschiedene  KieseUäure 
mit  einer  verdünnnten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon,  übersättigt  das 
Piltrat  mit  Salzsäure  und  lallt  mit  Chlorbaryum. 

Soll  auch  das  Fluor  bestimmt  werden,  so  säuert  man  mit  Salpeter- 
säure an,  fallt  mit  salpetersanrem  Baryt,  sättigt  dann  mit  kohlensaurem 
Natron  und  fällt  das  Fluorbaryum  durch  Weingeist.    Nachdem  es  zuerst 
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mit  Weingeist  von  50  Proc,  zuletzt  mit  starkem  Alkohol  lange  ausge- 
waschen worden,  wird  es  getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Der  in 
Wasser  unlösliche  Rückstand  enthält  den  Baryt  und  Kalk.  Man  lost 
ihn  in  Salzsäure,  scheidet  zuerst  die  Kieselsäure  ab  und  bestimmt  als- 
dann die  Basen  nach  §.  154  (H.  Rose). 

c.  Bei  Gegenwart  vim  viel  Chromsäure 

reducirt  man  diese  am  besten,  indeii)  man  .die  trockene  Verbindung  mit 
concentrirter  Salzsäure  kocht  (geschieht  dies  nach  §.  130.  L  d.  /3.,  so  er- 
fährt man  hierdurch  zugleich  die  Menge  der  Chromsäure)  und  aus  der 
stark  verdünnten  Lösung  zuerst  die  Schwefelsäure  durch  in  geringem 
Ueberschuss  zuzusetzendes  Chlorbaryum,  dann  den  Barytüberschuss  durch 
etwas  Schwefelsäure  und  endlich  das  Chromoxyd  durch  Ammon  fällt. 

d.  Von  Kieselfluorwasgerstoffsäure, 

Man  fallt  zuerst  die  Kieselfluorwasserstoffsäure  nach  §.  133.,  dann 
im  Filtrate  die  Schwefelsäure  mit  Baryt 

3.  Phosphorsäure  von  den  anderen  Säuren. 

a.  Von  den  Säuren  des  Arsens  siehe  1.,  von  Schwe/elsdure  2.  a. 

b.  Von  Chromsäure, 

Man  fällt  die  Phosphorsäüre  als  phosphorsaure  Ammonmagnesia 
(§.  134.  b.)-  Im  Filtrate  bestimmt  man  die  Chromsäure  nach  §.  130. 
a.  /3.,  b.,  c.  oder  d. 

c  Von  Borsäure. 

Man  fällt  die  Phosphorsäure  wie  in  b.  und  bestimmt  im  Filtrate 
die  Borsäure  nach  §.  136.  II.  b. 

d.  Von  Oxalsäure, 

a.  Sollen  beide  Säuren  in  einer  Portion  bestimmt  werden,  so  ver* 
setzt  man  die  wässerige  Lösung  mit  überschüssigem  Natriumgold- 
chlorid, erwärmt  und  bestimmt  aus  der  Menge  des  reducirten  Golde^ 
die  der  Oxalsäure  (§.  137.  c.  a.).  Im  Filtrate  scheidet  man  zunächst  das 
überschüssige  Gold  durch  Schwefelwasserstoff  ab  .und  fällt  dann  die  Phos> 
phorsäure  mit  schwefelsaurer  Magnesia.  —  Lögt  sicli  die  Verbindung 
nicht  in  Wasser,  so  wendet  man  Salzsäure  an  und  verfährt  nach 
§.  137.  c.  ß. 

ß.  Ist  soviel  Substanz  vorhanden,  dass  man  getrennte  Portionen  ver- 
wenden kann,  so  bestimmt  man  in  einer  die  Oxalsäure  nach  §.  137.  b. 
oder  d.,  in  einer  zweiten  die  Phosphorsäure.  Ist  die  Substanz  in  Wasser 
löslich,  so  kann  letztere   —  wenn  die  Menge  der  Oxalsäure  gering  ist  — 
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geradezu  mit  schwefeleaurer  Magnesia  bei  Anwesenheit  von  Salmiak 
and  Amnion  gefällt  werden;  anderenfalls  glüht  man  die  Substanz  mit 
roblensaorem  Matronkali,  zerstört  so  die  Oxalsäure  und  bestimmt  die 
Phospbonäare  im  Bäckstande. 

e.    PhosphorsQure  Salze  von  Fluormetalien. 

!         ff.  Die  Substanz  ist  in  Wasser  löslich. 

'     ita.     Enthält  sie  relativ    viel  Fluor,   so  dass  eine  Bestimmung  des-  103 
'  selben    aus    der   Differenz  zulassig   erscheint,   so    fallt  man   die 

Losung  durch  Chlorcaicium,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  trock- 
net, glüht  und  wägt  ihn.  Er  besteht  aus  phosphorsaurem  Kalk 
und  Fluorcalcium.  Man  erwärmt  ihn  mit  Schwefelsäure  in  einem 
Platingefässe,  bis  alles  Fluor  als  Fluorwasserstoff  entwichen  ist 
(die  Erhitzung  werde  nicht  so  gesteigert,  dass  Schwefelsäurehy- 
drat  sich  verflüchtigt),  und  bestimmt  dann  Kalk  und  Phosphor- 
I  sänre  nach  §•  135.  c.      Zieht  man  Phosphorsäure   und  Kalk  von 

dem  Gesammtgewichte  des  Niederschlages  ab,  so  findet  man  das 
Flaor,  indem  man  ansetzt:  Aeq.  des  Fluors  —  Aeq.  des  Sauer- 
stoffs :  Aeq.  des  Fluors  =  die  gefundene  Differenz  :  dem  gesuch- 
ten Fluor. 

hb.  Enthält  die  Substanz  relativ  wenig  Fluor,  so  versetzt  man  die  193 
Auflösung  mit  basisch  salpetersaurem  Quecksilberoxydul.  Es 
entsteht  dadurch  ein  gelber  Niederschlag  von  basisch  phosphor- 
saurem Quecksilberoxjdul ,  während  alles  Fluorquecksilber  ge- 
lost bleibt.  Man  bestimmt  im  Niederschlage  die  Phosphorsäure 
nach  §•  184.  b.  y.^  das  Filtrat  neutralisirt  man  mit  kohlensaurem 
Natron,  leitet  —  ohne  zuvor  abzufiitriren  —  Schwefelwasserstoff 
,  ein,  filtrirt  und  bestimmt  das  Fluor  nach  §.   138.  I.  (H.  Rose). 

^.  Die  Substanz  ist  in  M' asser  unlöslich,  aber  durch  Säuren  zersetz- 
^r  (z.  B.  Apatit,  Knochenerde). 

Man  löst  in  Salzsäure,  verdampft  mit  Schwefelsäure  wie  in  (192),  194 
^u  alles  Fluor  entwichen,  und  bestimmt  im  Rückstände  einerseits  die 
Phoflphorsäure ,  andererseits  die  Oxyde.  Kennt  man  nun  das  Verhält- 
^m  zwischen  der  Phosphorsäure  und  den  Basen  in  der  untersuchten 
Verbindung,  so  lässt  sich  aus  dem  Ueberschuss  der  Basen  das  entwichene 
Flaor  berechnen,  denn  ihr  Sauerstoff  ist  demselben  äquivalent. 

y.  Die  Substanz    ist  in  Wasser  unlöslich,  und   durch  Säuren  nicht 
ztreetzbar. 

Man    schmelzt  mit  kohlensaurem  Natron   und  Kieselsäure   wie   in  195 
(H5),  behandelt  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  und  die  Lösung 
init  kohlensaurem   Ammon   und  bringt  so  die  ganze  Menge  des  Fluors 
und  d^r  Phosphorsäure  an  Alkali  gebunden  in   Lösung   (H.  Rose),  so 
'i^  man  jetzt  nach  (19*2)  oder  (193)  verfahren  kann. 
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mit  Weingeist  von  50  Proc,   zuletzt  mit  starkem 
waschen  worden,    wird   es  getrocknet,   geglüht 
Wasser  unlösliche  Rückstand  enthält   den  Bar. 
ihn  in  Salzsäure,  scheidet  zuerst  die  Kiesel sü 
dann  die  Basen  nach  §.  154  (H.  Rose). 


C? 


c.    Bei  Gegenwart  von  viel  Chromsäure 

redncirt  man  diese  am  besten,  indem  m 
concentrirter  Salzsäure  kocht  (geschieiit 
fährt    man  hierdurch   zugleich  die  M« 
Btark   verdünnten  Lösung   zuerst  di" 
Ueberschuss  zuzusetzendes  Chlorbar 
etwas  Schwefelsäure  und  endlich  «i 


d.     Von  KiesüfluorwiisseTstoffi 

Man   fällt  zuerst  die  Ki  • 
im  Filtrate  die  Schwefelsüur» 


3.  Phosphorsäurt'   . 

a.  Von  den  tSäurrr 

b.  Von  Chronist n-- 


i  li  neben  Floor— 

irem  Natron   und 

'  ein  Niederschlags 

.itMi  und  etwas, bor- 

..  ist  durch  den  lieber- 

,   :an^en.      Man  behan- 

enthaltenen  Fluorcal- 

.  Menge  der  im   Nieder- 

ierbei  theiU   verflüchtigt, 

Kssigsäure  eingedampften 

•ich,  die  Menge  der   Bor- 

i.  zu  bestimmen  (A.  Stro- 


.Sli'. 


',  and  Silicaten. 

.:en  Fluormetalle;  man  hat   da- 
.^01  zu  achten,  dass  man  letztere 

.^11  Silicate  durch  Säaren  zersetz- 

.u-ü    scheidet  man    die   Kieselsäure 

.^  40 ,   so  kann  sich  alles  Fluor  ver- 


Man  fällt  <li(' 
(§.  134.  b.).  Ini  . 
a.  ß.^  b.,  c.  oder  •'. 

C  Von  y»N  • 

Man  fiil'' 
die  Borsäur< 

d.  v... 

a.  S 
setzt    IT' 
chluri«' 
die  «l  ■ 
über- 
ph«»' 
ni«' 
§. 


^     «tfcii  schmelzt  die   fein  geschlämmte    ] 

^^**-<  Ntitron   ziemlich  lange  bei  starker 

^^^  ••4»  Wtisser  auf,  kocht  sie  damit,  filtrirt 

.^   %  K>d^r,  dann  mit  einer  Auflösung  von 

;.  ^    a£  iu  Lösung  alles  Fluor  als  Flnoma- 

^^.>^iin)$  und  Thonerdenatron.     Man  ver- 

.   .   Vitmon  und  erhitzt  sie  damit  unter  Er- 

,  .s»*«rvii  Ammons.    Den  hierdurch  entstehen - 

^..>».u^  und  Thonerdehydrat  filtrirt  man  ab 

^.  ,,vtii  Ammon  ans.    Das  Filtrat  erhitzt  man« 

.^Ki    iuwiohen,  und  bestimmt  das  Fluor  nach 

^«M.>i'^^^  zerlegt  man,  zur  Abscheidang  der 

\.^.)  ^  140.  IL  a.  **). 

.  ^^*     .piestilbe  ist  nur  anwendbar,   wenn  die   1 
■ .  *;u^  leicht  lerlegt  wird,  und  wenn  die  Menge 


>. 


\N 


u.t  v<^^'<u<Aur«in  Ammon   lässt  sich   allo  fiaetelsäure 

«o^   Ja49    <?in   Zusatz   von  kohlensaurem  Zinkoxvd- 

(\  ^^  $(4ier  Regnault  Torschlugen,  als  überflüssig 
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-<«  ist.)    Man  bringt  die  Verbindung  im  hdchst  fein  gepnl- 
<Mnen  kleinen  Kolben,  öbergiesst  sie  mit  reinem  Schwe- 
rst den  Kolben  rasch  mit  einem  Kork,  in  den  eine 
-'»Grepasst  ist)  wägt  den  ganzen  Apparat  m5g- 
'.  bis  keine  Dämpfe  von  FlnorkieselCSiFl)) 
'  i<'t/trn   Antheile  des  noch  im  Kölbchen 
'"   <l(*r  Luftpumpe,  lässt  erkalten  und   wägt. 
-   Appjiratef«    giebt  die  Menge  des  entwichenen 
M:in  berechnet  daraus   einmal  die  Menge  des 
^1  u'^i'  des  entwichenen  Siliciums,  damit  man  dessen 
i  ..ire  berechnet,  der  im  Rückstände  gefundenen  sn- 

•-nictalle,  Silicate  und  phosphorsaure  Salze  neben  199 

• '  r.  —  Derartige  Verbindungen,  welche  in  der  Natur  nicht  selten 

.'.(^lu  werden  nach  (197)  zerlegt.   Hierbei  ist  auf  eine  vollständige 

,;:  111^  der  Phosphate  nicht  immer  zu  rechnen,  indem  z.  B.  phosphor- 

r  Kaik  durch  schmelzende  Soda  nur  partiell  zerlegt  wird.  —  Die 

'>4t]Dg,  welche  man  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  und  nachVer- 

itigung  des  kohlensauren  Aramons  bekommt,  enthält  —  bei  Gegen- 

i.t   von  Phosphaten  —  neben  Fluomatrium  und  kohlensaurem  Natron 

ich  phosphorsaures  Natron. 

Man  neutralisirt  fast  mit  Salzsäure,  fUllt  mit  Chlorcalcium ,  filtrirt, 
trocknet  und  gläht  den  aus  Fluorcalcium,  phosphorsaurem  Kalk  und  koh- 
lensaurem Kalk  bestehenden  Niederschlag,  behandelt  ihn  mit  Überschüs- 
-iger  Essigsäure,  verdampft  damit  im  Wasserbade  ganz  zur  Trockne, 
bis  alle  Essigsäure  entfernt  int,  zieht  mit  Wasser  den.  aus  dem  kohlen- 
^aren  Kalk  entstandenen  essigsauren  Kalk  aus  und  wägt  den  aus  phos- 
phorsanrem  Kalk  und  Fluorcalcium  bestehenden  und  nach  (192)  weiter 
lu  zerlegenden  Rückstand.  —  In  dem  ursprünglich  gebliebenen  Rück- 
stände, so  wie  in  dem  durch  kohlensaures  Ammon  entstandenen  Nieder- 
schlage bestimmt  man  die  Kieselsäure,  den  Rest  der  Phosphorsäure  und 
die  Basen. 

7.  Kieselsäure  von  allen  anderen  Säuren. 
a.     In  durch  SeUzsäure  aufschäeMharen  Verbindungen. 

Man  zersetzt  die  Substanz  durch  mehr  oder  weniger  lang  fortge-  200 
setzte  Digestion  mit  Salzsäure  oder  Siklpetersäore,  verdampft  damit  im 
Wasserbsde  (nicht  bei  höherer  Temperatur)  zur  Trockne  (§.  140.  n.  a.), 
Qberg^esst  den  Rückstand  je  nach  Umständen  mit  Wasser,  Salzsäure  oder 
Salpetersäure,  filtrirt  die  ausgeschiedene  Kieselsäure  ab  und  bestimmt 
die  übrigen  Säuren  im  Filtrate.  —  Bei  Gegenwart  von  Borsäure  oder 
Floor  lässt  sich  diese  Methode  nicht  anwenden,  man  wählt  daher  das 
in  b.  angegebene  Verfahren.  Bei  Gegenwart  von  kohlensauren  Salzen 
bestimmt  man  die  Kohlensäure  in  einer  besonderen  Portion. 


Fiinlm  Ab«uhniu.  —   ,TreiiiiuLg  iler  Körper). 


b.     In  (tureh  Sa!x>äure  lueU  m^ichSe»thartn  Vfhmdtingen. 

Man  achlieMi  die  ijubstanz  durch  Glühen  mit  kohlenunrem  Natron-  3 
Kali  auf  (§.  Ud.  II,  b.  a.)  und  behandelt  den  Rückstand  entweder  g«. 
radezii  vorsichtig  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Sftlpetersänre.  am  mit 
der  Lösung  nach  n.  ku  verfahren,  oder  mun  fallt  aus  der  beim  Behandeb 
dee  Rückstandes  mit  Wasser  erhaltenen  Flüssigkeit  die  in  LösDog  äber- 
gegnngene  Kieselsäure  durch  Erwärmen  mit  doppelt-kuhlensaorem  Am- 
mOD,  ftltrirt,  bestimmt  die  anderen  Säuren  im  Filtmte,  die  KieselBäore  in 
dem  mit  dem  KÜi;kstande  vereinigten  Niederschlag,  indem  man  ihn  mit 
Salzsäure  bebandell  und  nach  §.  HO.  IL  a.  veifährt.  —  Welche  tob  die- 
sen Methoden  die  passendere  ist,  hängt  von  der  Natur  der  Baien  und 
dem  Verhältiiiss,  in  dem  die  Kieselsäure  za  denselben  steht,  ab.  Bei 
Anwesenheit  von  Borsäure  oder  Fluor  kann  nur  die  letzte  Methode  ge- 
wählt werden. 

6.  Kohlensäure  von  allen  anderen  Säuren.  —  Da  die  Koh-  90 
lensänre  beim  Erwärmen  ihrer  Salze  mit  stärkeren  Säuren  ansgetriabn 
und  entfernt  wird,  so  hat  die  Gegenwart  von  kohlensauren  Salzen  auf 
die  Bestimmung  der  meisten  übrigen  Säuren  keinen  Einfluta,  and  da  die 
Bestimmung  der  Kohlensäure  aus  dem  Gewichtsverlust  oder  durch  Bin- 
dung des  ausgetriebenen  Gnses  geschieht,  so  ist  audererseits  die  Anwe- 
senheit der  Snize  nichtflüchtiger  Säuren  dabei  ohne  Belang.  —  Hat  man 
demnach  Verbindungen,  die  kohlensaure,  schwefelsaure,  pbosphoruore 
etc.  Salze  neben  einander  enthalten,  so  bestimmt  man  in  einer  Portion 
die  Kohlensäure,  in  einer  zweiten  die  übrigen  Säuren.  —  Hat  man  Flooi- 
Verbindungen  neben  kohlensauren  Salzen,  so  muss  man  darauf  achten, 
dass  man  in  solchem  Falle  die  Kohlensäure  —  wenn  solche  nach  {.  189. 
II.  e.  a.  bestimmt  werden  soll  —  nicht  durch  Schwefelsäure  oder  Sali- 
säure  austreiben  darf,  weil  sonst  ein  Theil  der  in  Freiheit  gesetiteD 
Flusssäure  mit  der  Kuhlensäure  entweichen  würde,  sondern  daaa  man  in 
diesem  Behufe  eine  schwache  nichtAüchtlge  Säure,  etwa  Weinst^nsSure 
oder  Gitrouensaiire,  anwenden  muss.  Das  in  g.  1^9.  II.  e.  ß.  angegebene 
Verfahren  erleidet  bei  Anwesenlieit  einer  Fluorverbindang  keine  Aen- 
derung.  —  Hat  man,  wie  dies  bei  Analysen  zuweilen  vorkommt,  Fluor- 
calcium  und  kohlensauren  Kalk  in  einem  Niederschlage,  so  trennt  man 
beide  in  der  Welse,  dass  man  das  Gemenge  mit  Essigsäure  zur  Trockne 
verdampft  und  den  Rückstand  mit  Wasser  austieht.  Der  aus  dem  koh- 
lensauren Kalk  entstandene  und  ihm  entsprechende  essigsaure  Kalk  lS*t 
sich,  das  Fluorcalcium  bleibt  zurück. 
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Zweite    Gruppe. 

Chlorwasserstoffiäure,  BromwaaseratoffBäure^  Jodwaaser- 
•toffsäare,  CyanwasseratoffaÜure,  Schwefelwaaaer- 

atoffa&nre, 

I.    Trennung  der  Säuren  der  zweiten  Gruppe  von   denen  der 
eraten. 

i  167. 

a.     AUe  Säuren  der  xweiien  Gruppe  van  denen  der  ersten. 

Man  Teraetzt  die  verdünnte  Löaung  mit  Salpeteraäure,  f!lgt  aalpeter-  903 
saures  Silberoxyd  im  Ueberachnaa  hinzu  und  Bltrirt  die  unlöalichen  Silber* 
Verbindungen  des  Chlors,  Broms,  Jods  etc.  ab.  In  Auflösung  bleiben 
saronitliche  Säuren  der  eraten  Gruppe,  da  ihre  Silberaalze  inWaaaeroder 
Salpetersäure  löslich  sind.  — Kohlensäure  erfordert  unter  allen  Umatänden 
eine  besondere  Bestimmung.  Führt  man  dieselbe  nach  §.  139.  II.  e.  aua, 
so  entweicht  bei  Gegenwart  von  Chlormetallen  mit  der  Kohlenaäure  Chlor- 
wagaeratoff.  Bei  genauen  Beatimmungen  beugt  man  diesem  Uebelatande 
vor,  indem  man  eine  Auflösung  von  achwefelsaarera  Silberoxyd  in  ge- 
ringem Ueberachuaa  zusetzt  oder  auch  (nach  Vohl)  durch  Zuaatz  von 
etwa«  fein  geriebenem  Qneckailberoxyd.  Durch  diese  Zusätze  wird  zu- 
gleich das  Entweichen  von  Schwefelwaaseratoff  aus  Schwefelmetallen  ver* 
hindert;  den  letzteren  Zweck  kann  man  auch  durch  Zusatz  von  etwas 
neutralem  chromsanren  Kali  erreichen. 

b.    Einzelne .  Säuren  der  zweiten  Gruppe    von  einzelnen  Säuren  der    ersten 
Gruppe. 

Da  ea  itir  die  weitere  Trennung  der  Säuren  der  zweiten  Gruppe  zu-  204 
weilen  unbequem  ist,  alle  in  Form  unlöslicher  Silberverbindungen  zu 
haben,  so  weicht  man  von  dem  genannten  Verfahren  öfters  in  der  Weise 
ab,  daas  man  erst  die  betreifende  Säure  der  ersten  Gruppe  und  dann  die 
der  zweiten  abscheidet.  Fehlt  es  nicht  an  Substanz,  so  ist  es  in  der  Regel 
am  bequemsten,  die  verschiedenen  Säuren,  z.  B.  Schwefelsäure,  Phoaphor- 
aäure,  Chlor,  Schwefelwasserstoff  etc.  in  besonderen  Portionen  zu  be- 
stimmen. 

Von  den  unendlich  vielen  Combinationen ,  welche  hier  vorkommen 
können,  sollen  im  Folgenden  nur  die  wesentlicheren  besprochen  werden. 

1.  Schwefelsäure  läast  aich  von  Chlor,  Jod,  Brom  undCyan  leicht  205 
in  der  Art  trennen,  dasa  man  aie  mit  Barytsalz  aus&llt;  aollen  die  Säuren 
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Aus  der  von  Schwefelsilber  und  kohlensanrem  Silberosyde  abfiltrir* 
ten  Lösnng  wird  zuerst  das  überschüssige  Silber  durch  Salzsäure,  dann 
die  Schwefelsäure  durch  ein  Barytsalz  gefallt.  Von  der  erhaltenen  Quan- 
tität der  letzteren  ist  natürlicher  Weise  so  viel  abzuziehen,  als  der  aus 
der  Zersetzung  der  unterschwefligen  Säure  entstandenen  Menge  entsprichti 
also  für  ein  Gewichtstheil  aus  dem  Schwefelsilber  erhaltenen  Chlorsilbers 
0,28  Gewichtstheile  Schwefelsäure.  Der  Rest  ist  dann  die  in  der  unter- 
suchten Substanz  wirklich  enthaltene  Schwefelsäure. 

Bestimmt  man  in  der  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Flüssig- 
keit das  Alkali  nach  §.97  oder  98  als  schwefelsaures  Salz,  so  erhält  man 
eine  Controle  für  die  Analyse. 

II.  Trennung  der  Säuren  der  zweiten  Gruppe  von  einander. 

§.  169. 
1.  Chlor  von  Brom. 

Eine  genaue  Methode  Chlor  und  Brom  in  der  Art  von  einander  zu  211 
trennen,    dass    beide  ihrem   Gewichte  nach  bestimmt  werden  könnten, 
kennt   man    nicht  (die    vorgeschlagenen  entsprechen  dem   Zwecke  nur 
mangelhaft) ;  man  pflegt  daher  das  Brom  stets  auf  eine  mehr  indirecte  Art 
zu  bestimmen. 

a.  Man  fallt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  wäscht  den  Niederschlag 
aus,  trocknet,  schmelzt  und  wägt  ihn.  Man  bringt  alsdann  einen  aliquo- 
ten Theil  des  Chlor -Bromsilbers,  den  man  am  zweckmässigsten  durch 
Ausgiessen  der  wieder  geschmolzenen  Masse  aus  dem  Tiegel  loslöst,  in 
eine  gewogene  leichte  Kugelröhre,  schmelzt  in  der  Kugel,  lässt  erkalten 
und  wägt  •  Man  kennt  durch  diese  letzte  Gewichtsbestimmung  nunmehr  so- 
wohl die  Quantität  des  in  der  Kugelröhre  befindlichen  Chlor-BromsÜbers, 
als  auch  das  Totalgewicht  der  gefüllten  Röhre.  Es  ist  nothwendig,  die 
Wägungen  so  genau  als  irgend  möglich  zu  machen.  Man  leitet  jetzt 
durch  die  Kugelröhre  einen  langsamen  Strom  trockenes,  reines  Chlorgas^ 
erhitzt  den  Inhalt  der  Kugel  zum  Schmelzen  und  schwenkt  die  geschmol- 
zene Masse  von  Zeit  zu  Zeit  ein  wenig  in  der  Kugel  hemm.  Nach 
Verlauf  von  etwa  20  Minuten  nimmt  man  die  Kugelröhre  ab,  lässt  sie 
erkalten,  hält  sie  schief^  dass  das  Chlorgas  durch  Luft  verdrängt  werde, 
und  wägt,  erhitzt  dann  nochmals  10  Minuten  in  Chlorgas  und  wägt  wie- 
der. Stimmen  die  beiden  letzten  Wägungen  überein,  so  Ist  der  Versuch 
beendigt;  zeigt  sich  noch  eine  Gewichtsveranderung,  so  muss  man  die 
Operation  ein  drittes  Mal  wiederholen.  Die  Gewichtsabnahme,  multipli- 
cirt  mit  4,223,  ist  gleich  dem  durch  Chlor  zersetzten  Bromsilber.  Art  und 
Erklärung  der  Berechnung  siehe  unten  (§.  200).  Anstatt  in  einer  Kugel» 
röhre  kann  man  das  Chlor-Bromsilber  auch  in  einem  in  eine  Glasröhre 
eingeschobenen  Porzellanschiflfchen  im  Chlorstrome  erhitzen. 


6d.]  Siiir«n  der  zweiten  Gruppe. 

einen  etwa  gelösten  Antheil  mit  kohlensaurem  Amroon  and  bestimmt  im 
FUtrat  die  eneagte  Schwefelsäure.  —  Lässt  sich  dagegen  die  Y erbindong 
dnrch  Sftnreo  nicht  sersetzen,  so  schmelst  man  mit  4  Thln.  kohlensaurem 
Natron  und  1  Tbl.  Salpeter,  kocht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  entfernt 
aus  dem  Filtrate  die  gelöste  Kieselsäure  durch  kohlensaures  Aromon 
(185)  and  bestimmt  die  aus  dem  Schwefel  erzeugte  Schwefelsäure  in  der 
abermak  abfiltrirten  Flflssigkeit. 


Anhang:  Analyse  von  Verbindungen,  welche  alkalische 
Schwefelraetalle,  kohlensaure,  schwefelsaure  und 
unterschwefligsaure  Salze  enthalten. 

§.  168. 

Die  nachstehende  Methode  ist  zuerst  von  G.  Werther*)  angewen-  311 
det  worden  und  zwar  bei  der  Untersuchung  von  Schiesspulverrückständen. 

Man  äbergiesst  die  zu  untersuchende  Verbindung  mit  Wasser,  in 
welchem  eine  hinreichende  Menge  kohlensaures  Cadmiumoxjd**)  suspen- 
dirt  ist,  und  schüttelt  in  einem  verkorkten  Gelasse  häufig.  Das  alkalische 
Schwefelmetall  zersetzt  sich  mit  dem  kohlensauren  Cadmiumoxyd  voll- 
ständig. Der  gelbliche  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  mit  verdünnter 
Essigsaure  (nicht  Salzsäure)  behandelt.  Es  löst  sich  das  kohlensaure 
Cadmiumoxyd,  während  das  Schwefelcadmium  zurückbleibt  Man  oxy- 
dirt  es  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salpetersäure  (Seite  363)  und  fällt  die 
aas  dem  Schwefelmetall  erzeugte  Schwefelsäure  mit  Chlorbarynm. 

Die  von  dem  Schwefelcadmium  abfiltrirte  Losung  wird  erwärmt  und 
mit  einer  Lösung  von  neutralem  salpetersauren  Silberoxyd  versetzt  Der 
Niederschlag,  aus  kohlensaurem  Silberoxyd  und  Schwefelsilber  bestehend 
(KO,SaOa4-AgO,N05  =  KO,S08+AgS-4-N05),wirddurchAmraon 
von  ersterem  Salze  befreit,  und  ans  der  ammoniakalischen  Lösung  das  Silber 
—  nach  Ansäuren  mit  Salpetersäure  —  durch  Chlornatrium  gefallt  Je 
1  Aeq.  so  erhaltenen  Chlorsilbers  entspricht  1  Aeq.  kohlensaurem  Salz  ***)• 
Das  Schwefelsilber  löst  man  in  verdünnter  kochender  Salpetersäure, 
bestimmt  in  der  Lösung  das  Silber  als  Chlorsüber  und  berechnet 
hieraus  die  Menge  des  unterschwefligsauren  Salz'es,  wobei  zu  be- 
achten, dass  1  Aeq.  AgCl  2  Aeq.  Schwefel  in  unterschwefliger  Säure, 
also  1  Aeq.  unterschwefligsaurem  Salze  (KO,SsOs)  entspricht. 

*)  Joam.  t  prakt.  Chem.  55.  22. 
**)  Um  das  kohlenaaure  Cadmiumoxjd  ftrei  von  Alkali  zu  erhalten,   muss  es  durch 

kohlensaures  Ammon  gefallt  werden. 
***)  Von  dem  so  erhaltenen  ist  eine   dem   geftmdene&  Schwefdmetalle   i&quiTalente 
Menge  ahsosiehen  (KS  -f  CdO,  CO«  =  CdS  -|-  KO,  CO«). 
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Aus  der  von  Schwefelsilber  und  kohlensaurem  Silberosyde  abfiltrir- 
ten  Lösnng  wird  zuerst  das  Überschüssige  Silber  durch  Salzsäure,  dann 
die  Schwefelsäure  durch  ein  Barytsalz  gefällt.  Von  der  erhaltenen  Quan- 
tität der  letzteren  ist  natürlicher  Weise  so  viel  abzuziehen,  als  der  aus 
der  Zersetzung  der  unterschwefligen  Säure  entstandenen  Menge  entspricht, 
also  für  ein  Gewichtstheil  aus  dem  Schwefelsilber  erhaltenen  Chlorsilbers 
0,28  Gewichtstheil e  Schwefelsäure.  Der  Best  ist  dann  die  in  der  unter* 
suchten  Substanz  wirklich  enthaltene  Schwefelsäure. 

Bestimmt  man  in  der  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Flüssig- 
keit das  Alkali  nach  §.  97  oder  98  als  schwefelsaures  Salz,  so  erhält  man 
eine  Controle  flKr  die  Analyse. 

II.  Trennung  der  Säuren  der  zweiten  Gruppe  von  einander. 

§.  169. 
1.  Chlor  von  Brom. 

Eine  genaue  Methode  Chlor  und  Brom  in  der  Art  von  einander  zu  21 S 
trennen,    dass    beide  ihrem   Gewichte  nach  bestimmt  werden  könnten, 
kennt   man    nicht   (die    vorgeschlagenen  entsprechen  dem    Zwecke  nur 
mangelhaft);  man  pflegt  daher  das  Brom  stets  auf  eine  mehr  indirecteArt 
zu  bestimmen. 

a.  Man  fallt  mit  salpetersaurem  Silberozyd,  wäscht  den  Niederschlag 
aus,  trocknet,  schmelzt  und  wägt  ihn.  Man  bringt  alsdann  einen  aliquo- 
ten Theil  des  Chlor -Bromsilbers,  den  man  am  zweckmässigsten  durch 
Ausgiessen  der  wieder  geschmolzenen  Masse  aus  dem  Tiegel  loslöst,  in 
eine  gewogene  leichte  Kugelröhre,  schmelzt  in  der  Kugel,  lässt  erkalten 
und  wägt .  Man  kennt  durch  diese  letzte  Gewichtsbestimmung  nunmehr  so- 
wohl die  Quantität  des  in  der  Kugelröhre  befindlichen  Chlor-Bromsilbers, 
als  auch  das  Totalgewicht  der  gefiillten  Röhre.  Es  ist  nothwendig,  die 
Wägungen  so  genau  als  irgend  möglich  zu  machen.  Man  leitet  jetzt 
durch  die  Kugelröhre  einen  langsamen  Strom  trockenes,  reines  Chlorgas^ 
erhitzt  den  Inhalt  der  Kugel  zum  Schmelzen  und  schwenkt  die  geschmol- 
zene Masse  von  Zeit  zu  Zeit  ein  wenig  in  der  Kugel  herum.  Nach 
Verlauf  von  etwa  20  Minuten  nimmt  man  die  Kugelröhre  ab,  lässt  sie 
erkalten,  hält  sie  schief^  dass  das  Chlorgas  durch  Luft  verdrängt  werde, 
und  wägt,  erhitzt  dann  nochmals  10  Minuten  in  Chlorgas  und  wägt  wie- 
der. Stimmen  die  beiden  letzten  Wägungen  überein,  so  ist  der  Versuch 
beendigt;  zeigt  sich  noch  eine  Gewichtsveränderung,  so  muss  man  die 
Operation  ein  drittes  Mal  wiederholen.  Die  Grewichtsabnahme,  multipli- 
cirt  mit  4,223,  ist  gleich  dem  durch  Chlor  zersetzten  Broinsilber.  Artund 
Erklärung  der  Berechnung  siehe  unten  (§.  200).  Anstatt  in  einer  Kugel- 
röhre kann  man  das  Chlor-Bromsilber  auch  in  einem  in  eine  Glasröhre 
eingeschobenen  Porzellanschiffohen  im  Chlorstrome  erhitzen. 
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Diese  Methode  giebt  sehr  genaue  Resultate^  sofern  die  Menge  des 
Broms  nicht  eu  gering  ist,  dagegen  höchst  unzuverlässige,  wenn  Spuren 
von  Brom  neben  Massen  von Chlorroetallen  bestimmt  werden  sollen,  e.  B. 
in  Salzsoolen*  —  Um  nun  das  Verfahren  für  solche  Fälle  brauchbar  zu 
machen,  musa  man  danach  trachten,  eine  Silberverbindung  za  erhalten, 
welche  alles  Brom,  aber  nur  einen  kleinen  Theil  des  Chlors  enthält.  Die- 
ser Zweck  lässt  sich  auf  mehrfache  Weise  erreichen. 

a.  Nach  Fehling*).  Man  versetzt  unter  gutem  UnischQtteln  die  Lö-  213 
sung  kalt  mit  einer  zur  völligen  Ausfällung  ganz  unzureichenden  Menge 
Silberlösung,  und  lässt  unter  wiederholtem  Umschütteln  den  Niederschlag 
längere  Zeit  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung.  Man  erhält  so  einen 
Niederschlag,  der  alles  Brom  enthält,  voraujtgesetzt,  d^s»  eine  dem  vor- 
handenen Brom  einigermaassen  entsprechende  Menge  Silberniederschlag 
erzeugt  wurde. 

Fehling  giebt  folgende  Normen: 

Bei  0,001  Bromgehalt  der  Flüssigkeit  fallt  man  mit  '/s  bis  Ye  ^^^ 
zur  vollständigen  Fällung  nöthigen  Silberlösung,  —  bei  0,0001  Brom 
mit  Vioi  bei  0,00002  mit  Vsoi  —  bei  0,00001  mit  Veo- 

Der  Niederschlag  von  Chlor-Bromsilber  ist  sehr  gut  auszuwaschen, 
ehe  man  ihn  trocknet,  glüht  und  wägt.  Die  Behandlung  mit  Chlor  ge- 
schieht wie  oben  angegeben.  —  Die  Menge  des  Chlors  findet  man,  indem 
man  eine  neue  abgewogene  Portion  mit  Silberlösung  ganz  ausfallt  und 
von  dem  gewogenen  Niederschlage  das  gefundene  Broinsilber  abzieht. 

ß»  Marchand**)  hat  die  Fehling'sche  Methode  etwas modificirt.  214 
Er  reducirt  das  durch  fractionirte  Fällung  erhaltene  Chlor- Bromsilber  mit 
Zink,  zersetzt  die  Auflösung  des  Chlor-  und  Bromzinks  durch  kohlensau- 
res Natron,  verdampft  zur  Trockne,  zieht  den  Rückstand  mit  absolutem 
Alkohol  aus  (wobei  sich  alles  Bromnatrium  mit  nur  wenig  Chlomatrium 
löst),  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  mit  Was- 
ser auf,  fallt  nun  wiederum  mit  Silberlösung  und  untenvirlt  einen  Theil 
des  so  erhaltenen  Niederschlages,  nachdem  derselbe  gewogen  worden  ist, 
<ier  Behandlung  mit  Chlor. 

y)  Mohr***)  gründetauf  die  Thatsache,dass,  wenn  eine  Chlormetalle  215 
und  etwas  Brommetail  enthaltende  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  und  Braun- 
stein in  einem  Destillirkolben  erhitzt  wird,  erst  alles  Brom  und  dann  erst 
Chlor  übergeht,  folgende  Methode  zur  Concentration  des  Broms.  Man 
destillirt  wie  angegeben  und  leitet  die  Dämpfe  durch  eine  doppelt  gebogene 
Uöhre  in  eine  weite  Woulf'sche  Flasche,  welche  etwas  starkes,  wässeri- 
ges Ammon  enthält     In   der  Flasche  bilden  sich  dick(3  Nebel,   welche 


'*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  45   2G9. 
**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  47.  363. 
**•)  Annal  d.  Chem.  u.  Pharm.  93.  80. 


Mt  Fünller  Abachnitt.  —   (Treimung  der  Körper;.  [J  4 

allmählich  di«  ganze  Fluche  «rfflUen.  Ans  der  Briten  Flasche  lüM  mu 
die  flberachttiaigen  Dämpfe  in  «ine  cwette  mit  engem  Hals«,  welch«  am- 
moniakh  altig  es  Wasser  enthält.  Beide  Flaschen  sind  »o  gross  sa  nehmen, 
daw  keine  Dämpfe  entweichen  kOnnen.  Sobald  alles  Brom  «ntwickeh 
iit,  was  man  an  der  Fache  des  Luftraanis  in  der  Kochflascha  nnd  d«i 
B&hren  dentlich  sieht,  lüftet  man  den  Stopfen  der  Eoohflasche,  damit 
keioe  Broroammoniumnebel  zurücktreten.  Nach  dem  Erkalten  ipOlt  mao 
den  ^-'"'*  der  Flaschen  ztuamraen.  Die  FlQssigkeit  enthält  alles  Brom 
neben  relativ  wenig  Chlor. 

b.  Anstatt  das  Chlor- Uro insil her  nach  a.  im  Chlontrom«  an  behandeln,  31 
kann  man  es  aach  im  WatsergtofTstrom  zu  Silber  reduciran.  Nachdem 
dessen  Gewicht  auJB  Genaueste  bestimmt  ist,  berechnet  nun  die  ihm 
äquivalente  Menge  Chlorsilber,  zieht  von  dieser  das  der  Bedaotion  aus- 
gesetzte Chlor -Brom  8  Über  ab  und  erfährt  eo  wiederum  die  in  a.  als  Ant- 
gangspnnkt  der  Berechnung  benutzte  Differenz  (Wackenroder).  Man 
ersieht,  dasB  man  eine  und  dieselbe  Menge  Chlor-Bronisilber  erst  nach  a. 
und  dann  zur  Controle  nach  b.  behandeln  kuun.  Die  im  ersten  V«rsach 
erhaltene  und  die  aus  dem  zweiten  berechnete  Differens  zwischen  den 
Chlor- Bromsilber  und  dem  ihm  äquivalenten  Quantum  Chlorsilber  müssen 
gleich  sein. 

c.  Fr.  Mohr*)  empfiehlt,  dasBrum  liebst  einem  Theile  des  Chlon  J) 
mit  «iner  bekannten  Menge  Silber  auszufällen  nnd  dann  den  Nieder- 
schlag von  Chlor -firomsUber  zn  wägen.  Man  ersieht,  dass  man  dann 
wieder  dieselben  Grundlagen  der  Berechnung  hat,  wie  in  b.  Die  iiim 
Fällen  bestimmte  bekannte  Silberinenge  wägt  man  entweder  direct  ab 
und  löst  sie  in  Salpetersäure,  oder  man  setzt  sie  in  Form  einer  titrirtan 
Silberlösmig  zu.  —  Dies  Verfahren  tat  bequemer  als  das  in  a.  Mige- 
gebene,  l^r  eben  so  genau  halle  ich  es  dagegen,  namentlich  bei  kleinen 
Brommengen,  nicht.  Es  setzt  voraus,  dass  man  aus  einer  gewogenen 
Silberraenge  die  absolut  richUge  Menge  Chlorsilber  erhält,  und  diese  Vor- 
anssetzung  kann  sich  in  der  Praxis  nicht  bestätigen.  Fehler  von  Milli- 
gramraea  werden  nicht  zu  vermeiden  Rein,  man  wird  also  aus  der  Diffe- 
renz Brum  berechnen,  auch  wenn  gar  kein  solches  zugegen  ist  So 
leicht  und  in  gleichem  Maaxse  irrt  man  eich  bei  der  in  a.  angeführten 
Methode  nicht.  Man  kann  sich  vielmehr  ohne  Mflhe  Gberzeugen,  dass, 
wenn  man  reines  Chlomilber  in  einem  teicht<>n  Kugelrohre  oder  SchifRihen 
vorsichtig  im  Chloj'strum  erhitzt,  solches  sein  Gewicht  nicht  verftudart,  und 
ein  Fehler  vi>n  '/^  Milligrm.  kann  hierbei  schon  mit  mehr  Becht  getadelt 
werden,  als  ein  Fehler  von  i  .Milligrm.  bei  UeberfUhruag  von  2  oder  8  Grm. 
Silber  in  Chlorsilber,  namentlich  wenn  auch  noch  ein  Filter  ins  Spiel 
kommt,  wie  die?  bei  partieller  Fällung,  bei  welcher  sich  bekanntlich  der 
Niederschlag  weniger  gut  absetzt,  nicht  wohl  zu  vermeiden  ist. 

')  Anoat  d.  Obeiii.  u.  l'liann.  93.  lü. 
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d.  Als  eine  Modification  dieser  Methode  erscheint  die  vonPiaani*)  218 
vorgeschlagene,   wonach   man     eine   bekannte   Menge    Silberlösung    in 
kleinem  Ueberschuss  zufugt,  abfiltrirt  und  im  Filtrate  das  Silber  mit  Jod- 
stärke  bestimmt  (139).      Der    Niederschlag    wird  wie   in  c.   gewogen.  % 
Diese  Methode  schliesst  die  partielle  Fällung  aus. 

e.  Man  bestimmt  in  einer  Portion  Chlor  -j-  Brom  (durch  Fällung  219 
mit  SilbeiiSflong}  gewicIitB-  od&t  mauMMalytiach,   in  einer  zweiten  den 
Gehalt  an  Brom  colorimetrisch  (§.  143.  I.  b.)  oder  volumetrisch  (§.  143. 

I.  c.)  und  berechnet  das  Chlor  aus  der  Differenz.  Diese  Methode  em- 
pfiehlt sich  zu  rascher  Untersuchung  von  Mutterlaugen. 

2.     Chlor  von  Jod. 

a.  Man  versetzt  die  Lösung  beider  mit  salpetersaurem  Palladium-  220 
oxydnl  und  bestimmt  das  Palladiumjodür  nach   §.   145.  I.  b.     Aus  dem 
Filtrate   entfernt  man  den  Ueberschuss  des  Palladiums  durch    Einleiten 

von  Schwefelwasserstoff,  zerstört  den  Schwefelwasserstoffäberschuas  durch 
schwefelsaure  Eisenoxydlösung  und  fUUt  endlich  das  Chlor  mit  Silberlö- 
sung. —  Einfacher  ist  es  in  der  Regel,  in  einer  Portion  das  Jod  genau 
nach  §.  145.  I.  b.  mit  Palladiumchloriir ,  in  einer  zweiten  Chlor  und 
Jod  mit  Silberlösung  zu  fallen  und  das  Chlor  aus  der  Differenz  zu 
berechnen.  Hat  man  salpetersaure  Palladiumlösung  nicht  vorräthig 
und  muss  Chlor  und  Jod  in  einer  Portion  bestimmt  werden,  so  kann  man 
auch  eine  gemessene  Menge  PalladiumchlorÜrlösung  zusetzen,  in  einer 
zweiten  gleichgrossen  den  Chlorgehalt  derselben  bestimmen  und  diesen 
später  in  Abzug  bringen.  —  Die  Resultate  dieser  Trennung  sind  ge- 
nau. In  Flüssigkeiten,  welche  sehr  viel  alkalische  Chlormetall^  und 
wenig  Jodalkalimetalle  enthalten  (wie  solche  besonders  oft  vorkommen)^ 
concentrirt  man  das  Jodmetall',  indem  man  die  Flüssigkeit  unter  Zusatz 
von  kohlensaurem  Natron  zur  Trockne  verdampft,  den  Rückstand  mit 
Alkohol  auszieht,  die  Lösung  unter  Zusatz  von  einem  Tropfen  Natron- 
lauge verdunstet  und  den  Rückstand  mit  Wasser  aufnimmt. 

b.  Man  fallt  eine  Portion  mit  Silberlösung  und  bestimmt  Chlor  -j-  221 
Jod,  in    einer  zweiten  ermittelt  man   die  Menge  des  Jods  volumetrisch 

(§.  145.  I.  d.  oder  e.)  und  berechnet  das  Chlor  aus  der  Differenz. 

c.  Man  verfährt  genau  wie  bei  der  indirecten  Bestimmung  des  222 
Broms  neben  Chlor  (212).  Die  Gewichtsabnahme  des  Silbernieder- 
schlages beim  Schmelzen  in  Chlorgas,  multiplicirt  mit  2,569,  giebt  die 
Menge  des  durch  Chlor  zersetzten  Jodsilbers  an.  Auch  die  in  (216),  (217) 
und  (218)  angegebenen  Methoden  lassen  sich  anwenden.  Diese  Metho- 
den liefern  bei  Bestimmung  des  Jods  neben  Chlor  noch  genauere  Resul- 
tate als  bei  Brom  und  Chlor,  weil  die  Differenz  der  Aequivalente  bei 
Jod  und  Chlor  weit  grösser  ist  als  bei  Brom  und  Chlor. 


♦)   Compt.  rend.  44.  852.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  72.  266. 
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d.  Nach  Horide*).  Freies  Jod  löst  lich  in  Benzol  mit  rotfaer  9! 
Farbe;  dieselbe  idt  nm  »o  dunkler,  je  gräüser  die  Menge  des  gelBrten 
Jods;  der  Luül  audgefletit,  Terflilchtigt  sich  du  Jod,  und  die  LOiung 
entfürbt  iiich.  Vermischt  man  daher  eine  ein  Jodalkiilimetall  enthaltende 
Flfi!>Bigkeit  mit  einigen  Tropfen  rother  rauchender  Salpetersäure  und 
schüttelt  dann  mit  'i  bis  'i  Grni.  Benzol,  so  steigt  nach  f>tarkem  Uimchfit- 
teln  dap  Benzol  auf  die  Überfläche  und  zeigt  eine  prachtvolle  Färbung. 
Zum  Beliuie  quantitativer  Bestimmung  des  Jods  wäscht  man  d&s  jod- 
haltige Benzol  mit  Wasser,  fügt  tropfenweise  und  unter  UmscbUtteln 
s<;hweflige  Säure  zu  bis  zur  Ei)tfärbung,  danu  s^ilpetersaures  äilberozyd, 
digerirt  die  Fällung  mit  Sitlpeterfäure,  wäscht  das  Jodsilber  mit  Alkohol 
und  bestimmt  e.s  wie  gewöhnlich.  Chlor  färbt  das  Bencol  nicht  and  bleibt 

in  dem  Wasser  gelöst,  das  xuni  Waschen  des  BenznU  dient.     Man    fällt 
BS  durch  Silberlösung. 

e.  Auch  mit  Schwefelkohlenstoff  (oder  Chloroform)  l&ist  sich  du  % 
Jod  von  Chlor  trennen.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen 
einer  Anfiösung  von  Untersalpetersiiui'e  in  Schwefelsäure  oder  auch  ron 
rother  rauchender  Salpetersäure .  fiigt  4  bis  ;>  Grm,  Schwefelkohlenstoff 
hinzu,  schüttelt  tüchtig  und  trennt  den  violett  geförbten  Schwefelkohlen- 
stoff durch  vorsichtiges  Decantiren  von  der  das  Chlor  (und  Brom)  ent- 
haltenden Flüssigkeit.  Nachdem  jener  iri  gleicher  Weise  gewaschen 
worden  ist,  fiigt  man  tropfenweise  und  unter  Umschntteln  verdOnntes 
(nicht  titrirtes)  Chlorwasser  zu,  bis  eben  die  Färbung  verschwunden 
und  somit  alles  Jod  in  J  C1-)  verwandelt  ist.  Man  trennt  die  Löanng 
von  dem  Schwefelkohlenstoff,  fügt  Jodknliumlösuag  In  genügendem  Ueber- 
schusB  zu  und  bestimmt  das  frei  werdende  Jod  nnch  |.  146.  1.  oder  3. 

6  Thle.  des  so  gefundenen  entsprechen  1  Tbl.  ursprünglich  vorban- 
denen  Jods.  —  Will  man  du«  Ahgicssen  von  Schwefelkohlenstoff  und 
das  Auswaschen  desselben  vermeiden,  si>  bringe  man  die  mit  Chlorwae- 
ser  bis  zur  ICntfärbung  versetzte  Flüssigkeit  iu  eiuen  nicht  zn  weiten 
Messcylinder,  uotire  das  Volumen  der  Lösung  des  Fünf&ch-Chlorjoda 
(nach  Abzug  des  Schwefelkohlenstoffs)  und  operire  alsdann  mit  einem 
mit  der  Pipette  lierausgenoinmenen  Theile  nach  Angabe.  Die  Resultate, 
welche  ich  so  erliielt,  wiiron  befriedigend.  Die  Methode  empfiehlt  sich 
namentlich  zur  Bestimmung  kteiucrrr  Jodmengen. 

f.  Man  fügt  zu  der  Lösung,  welche  C'hlonnetall  und  Jodmetall  eut-  2i 
hält,  Vt  ^'^-  titrirter  Jodslärkelösuiig  (IS'.y)  und  lässt  titrirte  Zehntel- 
Silberlösung  (S. '230)  unter  Umrühren  eintropfen,  bis  die  Jodstärke  entOLrbt 
ist.  Die  angewandte  SüberlöHung  entspricht  (wenn  man  die  besonders 
ZD  bestimmende  kleine  Menge  alixieht,  die  zur  Entfärbung  des  i/|  CG. 
Jodstärkelüsung  an  uud  iiir  sich  erforderlich  ist)  genau  dem  Crehalt«  an 
Jod,  denn  die  Jodstörke  entförbt  sich  vor  der  Fällung  des  Chlon.  — 
Um  uun  auch  dus  Chlor  zu  bestimmen,  setit  man  aufs  Neue  SilberlSenng 

')  CulDpr.  rmA.  3&.  78lt.  —  Joum.  f.  |>rBlU.  Ch<>m.  .'iH,  317. 
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za  bis  zam  geringen  Uebersohuss,  filtrirt  ab  and  beetjmmt  im  Filtrate 
den  vorhandenen  Silberüberschuss  mit  Jodstärke  (139).  Zieht  man 
die  dem  ^/j  CC.  Jodst&rke  und  dem  vorhandenen  Jod  entsprechende,  so- 
wie die  noch  Öberschtissige  Menge  der  Silberlösang  von  der  im  Ganzen 
snigesetzten  ab,  so  ergiebt  sich  die  dein  Chlor  entsprechende.  Die  Be- 
stimmung zeichnet  sich  durch  rasche  Ausfuhrung  und  genaue  Resultate 
ans  (Pisani*).     Vergleiche  auch  analytische  Belege  Nro.  92. 

3.     Chlor,  Brom  und  Jod  von  einander**). 

a.  Man  bestimmt  in  einer  Portion  durch  Fällen  mit  Silberlösung  226 
alle  drei  zusammen,  eine  zweite  fallt  man  zumBehufe  der  Jodbestimmung 

mit  Chlorpalladium  in  möglichst  geringem  Ueberschuss.  Die  davon  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  befreit  man  erst  durch  Schwefelwasserstoff  von  Pal- 
ladium, dann  durch  schwefelsaures  Eisenoxyd  von  Schwefelwasserstoff, 
fallt  Chlor  -|-  Brom  gemeinschaftlich,  ganz  oder  fractionirt,  durch  Sil- 
berlösung und  bestimmt  das  Brom  nach  §.  169.  1. 

Bei  grossen  Chlor-  und  kleinen  Brommengen  kann  man  das  Jod 
auch  durch  salpetersaures  Palladiumoxydul  fallen  (denn  in  dem  Falle  kann 
man  sicher  sein,  dass  kein  Palladiumbromür  mit  niederfallt)  und  mit  dem 
Filtrate  verfahren  wie  in  a. 

Diese  Methoden  liefern  genaue  Resultate,  lassen  sich  aber  nur  an- 
wenden, wenn  die  Menge  des  anwesenden  Jodmetalls  schon  etwas  be- 
deutender ist. 

b.  Man  entfernt  das  Jod  aus  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelkohlenstoff  227 
oder  Chloroform  wie  in  (224),  wendet  aber,  um  sicher  zu  sein,  dass 
kein  Brom  in  Freiheit  gesetzt  wird,  nach  der  Angabe  von  Grange***), 
salpetersaurefreie  Untersalpetersäure  f)  an.  In  der  vom  Jod  enthalten- 
den Schwefelkohlenstoff  getrennten  Flüssigkeit  bestimmt  man  Chlor  und 
Brom  nach  §.  169.  1.  in  jenem  aber  das  Jod  nach  (224).  Diese  Methode 
empfiehlt  sich  namentlich  zur  Abscheidnng  kleiner  Jodmengen  und  er- 
gänzt also  in  dieser  Beziehung  die  in  (226)  angeführte  aufs  Beste. 

c.  Man  bestimmt  in  einer  Portion  das  Chlor,  Brom  und  Jod  zu-  228 
sammen,  indem  man  sie  mit  salpetersanrem   Silberoxyd  fallt     In  dem 
gewogenen  Niederschlage  bestimmt   man  die  Silbermenge    nach  (216). 
Statt  dessen  kann  man  auch  eine  bekannte  Menge  Silberlösung  in  geringem 
Ueberschuss  zusetzen  und  nach  dem  Abfiltriren  den  kleinen  Ueberschuss 

mit  Jodstärke  bestimmen  (218).  — 


"0  Compt.  rend.  44.  352.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  72.  2G6. 
*•)  Die  kürzlich  von  Fr.  Field  (Chem.  Gaz.  1857.  Nr.  857.  —  Dingl.  polyt. 
Jonm.  14G.  13G)  angegebene  Methode  zur  Trennung  des  Chlor«,  Jods  und 
Broms  beruht  auf  einer  fiiUchen  Grundlage,  indem  sich  Jodsilber  in  Jodkalium- 
lÖsoog  und  Bromsilber  in  BromkaUumlösung  merklich  genug  löst,  um  grosHe 
Fehler  herbeizuführen. 
•••)   Compt.  rend.  33.  027.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  55.  107. 
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laltenden    F 
worden    ist, 
"^^cht  titrir 
^d  somit 

>ö  dem  Sf 
fjuas  zu  , 

6  Th 
»en  Jo, 

Ausw 
bis  9 


.  .,.-  .:>'v.-'e.  tto  «°-^J  ;,ich  flDfFö^^.^'^-Bromjod  (JBr,).     War 
^/  •  .r^.ia.i.-n  s'va^^''        f  ^/^'  ^°  ^^^'  ®^^**  ^^^  üebergang  in 
^^4,  J.hI  in  S'hwert'it';^^^^'^'|^^^e.^ri()Jettefl  in  die  gelbbraune  Färbung 
j]ir  tiar  don-h  ifist^a  ^ '^^^'od  der  <Jes  Jods  in  JBr^  sich  durch  den 
J,^  ZirkoD.^  m  ^^''""'^ I^Weis^  auszeichnet 
l'ebenr^n^  des  Tiolett^^  ^  ^^^  ^erhälmisse  prüft  man   zunächst  die 
Voter  Berüchic^^^f^^    i,hei'^  "^  ^^^^  ™*n  *i®  ™i'  Schwefel- 
fu  u/if ersuchende  ^^"^'!f  «^^jg^^ütem  Chlorwasser  behandelt  —  jener 
ii>/i/en5itotr  and  *^^    '^^^,]ej«  in  ^^^  erfolgt      Ist    dies   nicht   der 
^•Aarfe    L'eber^aßg  ^^"    .^    ^^  ^^^  Zweck  erreicht  ist ,  vermehrt  der 


iie* 


FaU^     SM    rerdniiat  m*^  -  .  *  n<4tz  noch  um  die  Hälfte  und  operirt  als- 
(iiz/x»   a^oh  j.  l"^^-     7  "^^  Vicht*  «  wünschen  übrig.   —  Auch  diese 


JcjJi 

1  A 

ler 
e 


r*»£/Li«»o«ii    Kdtrül^*        ^.ölioä  wr  Bestimmung  kleiner  Jodmengen. 
.l^e£/ioa«    ei-net  ^<-ä  ^J^^^^^^  ^e  in  c,  bestimmt  aber  das  Jod  2^21) 
<!.         3Cr»ii  verS^  «j/irfi»  Jiechvxk  von  Pisani.     Diese  Methode 
nach     J*fi*    in  (-^-^^  ^  eoi«?«'»    Di«?  Anwesenheit  von  Brommetall  beein- 
j0l  tsl>^Lkts:^lL^  sehrs^'^      j^p  JcHiNfe?timmung  nicht  (Analytische  Belege, 


!*^>  >- 
4^^ 


,»j';p'3^i=t 


.    ^  .,  ,. d:t?n  Jods. 

^^,;^utf  VtfQiSre  des  getrockneten  Jods  in  kal-  '2»>0 
^  '"'^  ^"    "Lit  3».ß  S*tH?Ho$Qng,  digerirt  die  Fällung   zur 


er     — «.'*i%v«?»itir«?«'  -       ..j^r  ^  "^   ^'^  öiTfilergeschlagenen  schwefligsauren 

;ii  f*ri-«j  txitiT    i«^e^  ■"''=:   ^^p^jj^    lijil  b^^timmt   alsdann   das  Gewicht  des 

f-^.-H^'  •*=-    .'H'    -       ,,^^  l^n\'natiu^    «ied    Jods   und  Chlors  geschieht 


,  *     •*- 


■♦»4 


iticm^ia^  •%Mr;i  J  d:^  jui:;«wmndte  Jodmenge,  x  das  darin 
,__^.i-a«*tt  *        ^^^  jtiu'iifciteue   CMor  and  B  das  gefundene Chlor- 


r   ^  f 


A     md 
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Da  aber 


ujud 


so  erhält  man 


j       ^     ci     y  —  "■ 

i^+J^=  1,851 

_    B  —  1,851  A 
^  ~  2j94 


b.  Befindet  sich  freies  Chlor  und  freies  Jod  in  Lösung,  so  be-  231 
stimmt  man  in  einer  Portion,  nach  Erwärmen  mit  schwefliger  Säure,  das 
Jod  als  Jodpalladium  (§.  1 45. 1.  b.),  eine  zweite  behandelt  man  nach  §.  1 46. 1. 
Zieht  man  von  dem  scheinbaren  Jodgehalte,  den  die  letzte  Bestimmung 
ergab,  den  aus  dem  Palladium  berechneten  wirklichen  ab,  so  erhält  man 
als  Differenz  die  dem  vorhandenen  Chlor  äquivalente  Menge  Jod. 

5.     Analyse  chlorhaltigen  Broms. 

a.  Man  verfahrt  genau   wie  in  (280).  Das  Brom  ist  in  einem  Glas-  232 
kügelchen  abzuwägen.     Ist  A  gleich  dem  geprüften  Brom,  B  gleich  dem 
Brom-Chlorsilber,  x  gleich  dem  in^  enthaltenen  Brom  und  ^  gleich  dem  darin 
enthaltenen  Chlor,  so  erhält  man  folgende  Gleichungen  zur  Berechnung: 

und 

_  B  —  2,35  A 

^  ~         1,695 

b.  Man  bringt  das  abgewogene  wasserfreie  Brom  mit  ü})erschtissi-  233 
ger  Jodkaliumlösung  zusammen  und  bestimmt  nach  §.  146.  1.  das  abge- 
schiedene Jod. 

Aus  diesen  Daten  findet  man  durch  folgende  Gleichungen  die  Mengen 
des  Broms  und  Chlors. 

A  sei  das  abgewogene  Brom,  ^'  das  gefundene  Jod,  y  das  in  A  ent- 
haltene Chlor,  X  das  darin  enthaltene  Brom: 

x-\-y=A 

j  —  1,5866  A 


y  = 


1,991 


Bunsen,  von  welchem  die  in  4.  und  5.  angegebenen  Methoden  her- 
rühren, hat  ihre  Genauigkeit  durch  Belege  erwiesen*). 

. « 

^  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  86.  274.  276. 
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»>  r*.?  ^fr  AKMteia  —  ^Trennang  iter  Körper).  [§.  1»^ 

^     CvAu  Tv'u  Cbilor,  Brom,  Jod. 

ju  Mau  ^''.:  d;e  ä:^i»e::i><iiAftliche  Losung  mit  Silbersolution,  sam-  234 
!-!v';  d^.»-.:  NlovWr^-hlA<  auf  eiüeni  s^wogenea  Filter  and  trocknet  ihn  so 
Ut.,;v  i:ri  Wjfcjj^frlvÄdv*  bi*  er  an  Gi^wicht  nicht  mehr  abnimmt;  alsdann 
tn.'^i'.pm;  mau  die  Quantität  des  darin  enthaltenen  Cyans  nach  der  Me- 
;>.\Hle  der  or^ruxiz^rhen  Klementaranalv^^e.  Das  Chlor.  Brom  oder  Jod 
cr^ivbt  >ioh  att$  der  DiA^r^na. 

K  Man  tallt  mit  Silberlosung  wie  in  a^  trocknet  bei  lOO^C.,  wägt,  2;>5 
erhitzt  den  Silberuieder^'>hlag>  oder  einen  aliquoten  Theil  desselben,  im 
IVrcellautieg^  unter  vorsichtigem  Hin«  und  Herbewegen  bis  zum  volU 
>täudi^u  Schmelzen,  re^lucirt  denselben  dann  nach  Zusatz  verdünnter 
Sv'hwe^l^ure  durch  Zink>  filtrirt  die  Losung  vom  metallischen  Silber 
uud  l^j^racvausilber  ab  und  be;$timrat  darin  das  Chlor,  Jod  oder  Brom 
nach  ^wohnlicher  Art  durch  Silberlosung.  Neubauer  und  Kerner*) 
erhielten  in  dieser  Weise  sehr  genaue  Resultate. 

c«     Mau  6kUt  eii^  Portion  mit  Silberlosung  und  bestimmt  den  Nie-  236 
ders^'hlag  im  iianxt^tw  in  einer  tweiten  ermittelt  man  das  Cyan  volume- 
trisch  (^  147,  L  K  tnier  c.). 

7»  Ferro-  oder  Ferridcyan  von  Chlorwasserstoff.  —  Soll  2»}7 
etwa  Ferrocvau*  inler  Ferridcvaukaliuro,  denen  ein  Chloralkalimetall  bei- 
gemischt  istk  aualysirt  werden  >  so  bestimmt  man  in  einer  Portion  das 
Ferr\»-  mler  Ferridcyan  nach§.  147.  III.  eine  zweite  säuert  man  mit  Salpe- 
tersäure au«  fallt  mit  SilberlOsnng,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  schmelzt 
ihn  mit  4  Thhu  kohlensaurem  Natron  und  I  Thl.  Salpeter,  zieht  die 
Sehmelxe  mit  Wasser  aus  und  bestimmt  darin  das  Chlor  nach  §.  141. 

8.,  Schwefelwasserstoff  von  Chlorwasserstoff.  —  Trennt  238 
man  beidiS  wie  dies  früher  oft  vorgeschlagen  wurde,  durch  ein  Metallsalz, 
si>  erhält  mau  leicht  falsche  Resultate,  weil  sich  mit  dem  Schwefelmetall 
Chlonnetall  niederschlagen  kann.  Man  föllt  daher  beide  als  Silberver- 
btudungen  und  bestimmt  in  einer  abgewogenen  Menge  des  bei  100^  C. 
getn>ckneten  Niederschlages  den  Schwefel;  wenn  man  es  -  wie  dies  ge- 
wöhidich  der  Fall  sein  wird  —  nicht  vorzieht,  in  einer  Portion  der  Lö- 
sung den  Schwefelwasserstoff  nach  §.  148,  in  einer  anderen  Schwefel  -f- 
Chlor  in  Form  der  Silberverbindungen  zu  bestimmen.  —  Soll  Schwefel- 
wasserstoff aus  einer  sauren  Lösung  weggeschafft  werden,  damit  in  der- 
selben ein  Gehalt  an  Chlor  durch  Silber  direct  bestimmbar  wird,  so  «setzt 
niuu,  nach  H.  Rose,  am  besten  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Eiseuoxyd  zu,  wodurch  nur  Schwefel  abgeschieden  wird,  den  man,  wenn 
er  sich  abgesetzt  hat,  abfiltrirt. 


*)  Annnl  d  Ohem    u.  Pharm.  101.  344. 


170.]  Spuren  der  dritten  Gruppe.  4^9 


Dritte    Gruppe. 

Salpetersäure,  Chlorsäure. 

I.  Trennung  der  Säuren  der  dritten  Gruppe  von  denen  der  bei- 
den ersten. 

§.  170. 

a.  Enthält  eine    Flüssigkeit  Salpetersäure  oder  Chlorsäure   neben  239 
einer  anderen  freien  Säure  und  ist  dieselbe  frei  von  Basen,  so  kann  man 

in  einer  Portion  die  Gesamnitmenge  freier  Säure  acidimetrisch  (s.  spe- 
cieller  Theil),  dann  in  einer  zweiten  die  andere  Säure  bestimmen,  und  aus 
der  Differenz  die  Menge  der  Salpetersäure  oder  Chlorsäure  berechnen. 

b.  Hat  man  mit  Salzgemengen  zu  thun,   so   bestimmt  man  in  einer  240 
Portion  die  Salpetersäure  oder  Chlorsäure  volumetrisch  (§.  149.  II.  a.  und 

§.  150),  oder  auch,  was  die  Salpetersäure  betrifft,  mittelst  arseniger  Säure 
(§.  149.  IL  b.),  in  einer  zweiten  die  andere  Säure.  Dass  hierbei  stets  über- 
legt werden  muss,  ob  keine  Substanzen  zugegen  sind,  welche  die  An- 
wendung der  genannten  Methoden  unsicher  machen,  bedarf  kaum  der 
Erwähnung. 

c.  Von  denjenigen  Chlormetallen ,  deren  entsprechende  dreibasisch  241 
phosphorsaure  Salze  unlöslich  sind,  lassen  sich  chlorsaure  und  salpeter- 
saure Salze  auch  auf  die  Art  trennen,  dass  man  die  Lösung  mit  über- 
schüssigem, frisch  gefälltem  und  wohl  ausgewaschenem  dreibasisch  phos- 
phorsauren Silberoxyd  digerirt  und  kocht.  Es  setzen  sich  hierdurch  die 
Chlormetalle  in  der  Art  um,  dass  Chlorsilber  und  phosphorsaures  Salz 
entstehen,  welche  sich  mit  dem  überschüssigen  phosphorsauren  Silberoxyd 
abscheiden,  während  die  chlorsauren  und  salpetersauren  Salze  gelöst  blei- 
ben (Chenevix,  Lassaigne  *). 

d.  Hat  man  ein  chlorsaures  Alkali  neben  einem  Chlormetall,  so  kann  242 
man  auch  einen  Theil  der  ungeglühten,  sodann  einen  anderen  der  vorsieh« 

tig  geglühten  Verbindung  in  wässeriger  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd fällen  und  aus  der  Differenz  der  Chlorsilbermengen  die  Quantität 
der  Chlorsäure  berechnen. 

n.  Trennung  der  Säuren  der  dritten  Gruppe  von  einander. 

Eine  Methode  zur  Trennung  der  Salpetersäure  von  der  Chlorsäure  243 
ist  bis  jetzt  nicht  bekannt  geworden;  man  wird  sich  daher  betreffenden- 
falls  damit  begnügen  müssen,  in  einer  Portion  beide  Säuren  zusammen 


*)  Joum.  de  pbarmac.  IG.  289.  —  Pharm.  Centralbl.  1850.  121. 
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zu  bestimineD,  was  am  besten  nach  $.  149.  IL  a.  «.  zu  bewerkstellig 
gen  »ein  wird,  aber  aach  nach  §.  149.  D.  b.  aosgeföhrt  werden  kann. 
In  einer  zweiten  Portion  bestimmt  man  alsdann  die  Chlorsaore,  indem 
man  mit  öberscbössigero  kohlensaoren  Natron  zor  Trockne  ▼erdampft, 
den  Rückstand  bis  zur  toI  Ständigen  Umwandfamg  des  cUorsauren  Salzes 
in  Chlormetall  schmelzt  ond  darin  »ohliessUch  «Jen  Chlorgehalt  bestimmt 
1  Aeq.  daraus  erhaltenes  Chlorsilber  entspricht,  Toransgesetzt,  dass  kein 
Chlormetall  Ton  Anfing  an  ▼orhanden  war,  einem  AeqniTalent  Chlorsanre. 


Sechster  Abschnitt 


Die    organische    Elementaranalyse. 


S.  171. 

Die  organischen  Verbindungen  enthalten,  wie  bekannt,  von  der  ziem- 
lich bedeutenden  Zahl  der  überhaupt  vorkommenden  Elemente  verhält- 
nissmässig  nur  wenige.  —  Eine  kleine  Anzahl  derselben  enthalt  nur 
zwei: 

C    u.    H; 
die  grossere  Menge  drei:  in  der  Regel 

C     ,     H    u.    O; 
die  meisten  der  übrigen  vier:  meistens 

C     ,     H     ,     O    u.    N; 
eine  kleine  Anzahl  ffinf : 

C     ,     H     ,     O     ,     Nn.  S; 
und  einige  wenige  sechs  (?): 

C  ,  H  ,  O  ,  N  ,  S.  u.  P  (?). 
Diese  Sätze  sind  gültig  für  alle  organischen  Verbindungen,  denen 
man  bis  jetzt  in  der  Natur  begegnet  ist.  Durch  Kunst  lassen  sich  jedoch 
welche  darstellen,  die  ausser  den  genannten  Elementen  noch  andere  ent- 
halten; —  so  kennen  wir  viele,  die  Chlor,  Jod  oder  Brom;  andere,  die 
Arsenik,  Antimon,  Zinn,  Zink,  Platin,  Eisen,  Kobalt  etc.  in  ihrer  Grnnd- 
mischung  enthalten,  und  es  ist  nicht  vorauszusehen,  welche  von  den  Übri- 
gen Elementen  in  ähnlicher  Weise  fähig  sind,  entferntere  Bestandthelle 
organischer  Verbindungen  (Bestandtheile  organischer  Radicale)  zu  werden. 
Mit  diesen  Verbindungen  dürfen  die  nicht  verwechselt  werden,  in 
denen  organische  Säuren  mit  unorganischen  Basen  oder  organische  Ba- 
sen mit  unorganischen  Säuren  zu  Salzen  oder  salzartigen  Verbindungen 
vereinigt  sind,  z.  B.  weinsteinsaures  Bleioxyd,'  kieselsaures  Aethyloxyd, 
borsanres  Morphin  etc. ;  denn  dass  in  solchen  alle  und  jede  Elemente  vor- 
kommen können,  liegt  auf  der  Hand.  — 
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Bei  der  Analyse  einer  organischen  Verbindung  kann  man  entweder 
ihre  quantitative  Zerlegung  in  etwaige  nähere  Bestandtheile  im  Auge 
haben,  so  eines  Gummiharzes  in  Harz,  Gummi  und  ätheridches  Oel,  — 
oder  man  kann  sich  die  Gewichtsbestimmung  der  entferntesten  Bestand- 
theile  (der  Elemente)  der  Substanz  zum  Vorwurfe  machen.  —  Analysen 
ersterer  Art  vollbringt  man  nach  Methoden,  die  denen,  welche  wir  zur 
Zerlegung  unorganischer  Substanzen  zu  Hülfe  nehmen,  ganz  ähnlich  sind, 
das  heisst,  man  sucht  die  einzelnen  Bestandtheile  entweder  geradezu,  oder 
nachdem  man  sie  in  geeignete  Verbindungen  übergeführt  hat,  durch  Lö- 
sungsmittel, durch  Verflüchtigung  des  einen  ^  oder  auf  sonstige  Weise  zu 
trennen.  Diese  Art  der  organischen  Analyse,  bei  der  die  Methoden  fast 
ebenso  mannigfaltig  sein  müssen,  als  die  Fälle,  auf  die  man  sie  anwendet, 
besprechen  wir  im  Folgenden  nicht,  sondern  wir  wenden  uns  sogleich  zu 
der  zweiten  Art  der  Analyse,  die  zur  Unterscheidung  von  der  anderen 
genannt  wird:  organische  Elementaranalyse. 

Dieselbe  beschäftigt  sich  dem  Gesagtön  gemäss  mit  der  Gewichtsbe- 
stimmung  der  in  organischen  Substanzen  enthaltenen  Elemente.  Sie  er- 
reicht ihre  Aufgabe,  indem  sie  uns  lehrt,  die  zu  bestimmenden  Elemente 
in  —  ihrer  Zusammensetzung  nach  —  bekannte  Verbindungen  übcrzu- 
f  Uhren,  diese  von  einander  zu  trennen  und  aus  dem  gefundenen  Gewichte 
oder  Volumen  der  einzelnen  auf  die  Menge  der  betreffenden  Bestandtheile 
zurückzudchliesseu.  Sie  befolgt  demnach  kein  anderes  Princip  als  das- 
jenige, welches  auch  den  meisten  Bestimmungs-  und  Trennungsmethoden 
der  unorganischen  Verbindungen  zu  Grunde  liegt. 

Da  es  bei  den  meisten  organischen  Substanzen  nicht  schwierig  ist, 
dieselben  vollständig  in  bestimmt  charakterisirte,  leicht  von  einander  zu 
trennende,  und  sichere  Gewichtsbestimmung  zulassende  Zersetzungspro- 
ducte  zu  verwandeln,  so  ist  die  organische  Elementaranalyse  in  der  Regel 
eine  der  leichteren  Aufgaben  der  analytischen  Chemie,  —  und  da  bei 
der  geringen  Anzahl  der  die  organischen  Körper  constituirenden  Elemente 
die  Zersetzungsproducte,  mit  denen  man  zu  thun  hat,  stets  dieselben  sind, 
so  ist  die  Ausführung  der  Analyse  immer  eine  sehr  ähnliche,  und  wenige 
Methoden  reichen  fiir  alle  Fälle  aus.  —  Diesem  letzteren  Umstände  ist 
es  hauptsächlich  zuzuschreiben,  dass  die  organische  Elementaranalyse  die 
Stufe  der  Vollkommenheit,  auf  der  wir  sie  jetzt  sehen,  so  schnell  erreicht 
hat;  denn  indem  viele  Chemiker  sich  mit  Prüfung  und  Verbesserung 
weniger  Methoden  beschäftigten,  konnte  es  nicht  fehlen,  dass  die  Sache 
im  Ganzen  und  Einzelnen  mit  vollkommenster  Genauigkeit  ermittelt 
wurde. 

Bei  der  organischen  Elementaranalyse  kann  man  entweder  bloss  den 
Zweck  haben,  die  relative  Anzahl  der  constituirenden  Elemente  kennen 
zu  lernen  —  so  analysirt  man  z.  B.  Holzarten,  um  ihren  Werth  als  Brenn- 
material, Fette^  um  ihren  Werth  als  Loucbtmaterial  kennen  zu  lernen  — , 
oder  man  will  nickt  nur  die  relative  Anzahl  der  Aequivalente,  sondern 
auch  ihre  absolute  Menge  kennen  lernen,  man  will  wissen,  wieviel  Aequi« 
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valente  KohlenstoflT,  Wasserstoff,  Sauerstoff  etc.  in  einem  Aeqaivalent  der 
Verbindung  enthalten  sind.  Den  letzteren  Zweck  sucht  man  bei  wissen- 
schaftlichen Untersuchungen  stets  zu  erstreben;  dass  man  aber  bis  jetzt 
denselben  noch  nicht  in  allen  Fällen  zu  erreichen  im  Stande  ist»  werden 
wir  unten  sehen.  —  Beide  Zwecke  lassen  sich  nicht  wohl  durch  eine 
Operation  erreichen,  sondern  die  Erstrebung  eines  jeden  erheischt  in  der 
Regel  einen  besonderen  Versuch. 

Den  Inbegrüf  der  Methoden,  welche  uns  die  Kenntniss  des  relativen 
Verhältnisses  der  constituirenden  Elemente  verschaffen,  kann  man  orga« 
nische  Elementaranalyse  im  engeren  Sinne  nennen,  dieGesammt- 
heit  der  anderen:  Aequi valentbestimmung  der  organischen 
Körper. 

Das  Gelingen  einer  organischen  Elementaranalyse  ist  von  zwei  Um- 
ständen abhängig:  erstens  von  der  Methode,  zweitens  von  ihrer  Ausfuh- 
rung. Diese  erfordert  Geduld,  Umsicht  und  Geschick;  wer  damit  nur 
einigermaaseen  begabt  ibt,  wird  sie  in  kurzer  Zeit  erlernen.  Die  Wahl 
der  Methode  hingegen  ist  bedingt  durch  die  Kenntniss  der  Bestandtheile 
der  Substanz,  sie  erleidet  je  nach  den  Eigenschaften  und  dem  Aggregat- 
zustande derselben  gewisse  Modificationen.  Ehe  wir  demnach  zur  Be- 
sprechung der  in  den  verschiedenen  Fällen  anzuwendenden  Methoden 
übergehen  können,  müssen  wir  zuerst  die  Mittel  kennen  lernen,  organi- 
sche Substanzen  auf  die  Art  ihrer  Bestandtheile  zu  prüfen. 


I.   Qualitative  Prüfung  der  organischen  Substanzen  auf  die 

darin  enthaltenen  Elemente. 

§.  172. 

Es  ist,  um  die  richtige  Wahl  des  analytischen  Verfahrens  treffen  zu 
können,  nicht  nothwendig,  dass  man  alle  Elemente  einer  organischen 
Verbindung  kennt,  indem  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  des  Sauer- 
stoffs z.  B.  kein  Verfahren  in  irgend  einer  Weise  ändert;  über  etwaigen 
Gehalt  an  Stickstoff,  Schwefel,  Phosphor,  Chlor,  Jod,  Brom  etc.,  sowie 
über  Gegenwart  und  Natur  von  Metallen  hingegen  muss  man  unter  allen 
Umständen  volle  Gewissheit  haben.  Man  verschafft  sich  dieselbe  in  fol. 
gender  Weise. 

1.  Priifianj  auf  Stickstoff. 

Körper,  welche  einigermaassen  viel  Stickstoff  enthalten,  verbreiten 
beim  Verbrennen  oder  starken  Erhitzen  den  bekannten  Geruch  gesengter 
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Haare  oder  Federn.  Ist  derselbe  deutlich  und  unverkennbar,  so  ist  jede 
weitere  Prüfung  Uberilliitsig ,  im  anderen  Falle  nimint  man  xa  einem  der 
folgenden  Versuche  seine  Zuflucht 

a.  Man  mischt  die  Substanz  mit.  gepulvertem  Kalihydrat  oder  mit 
Natronkalk  (§■  66.  5.)  und  erhitzt  die  Kischung  in  einem  Proberöhrchen. 
Im  Falle  die  Substanz  StickgtolT  enth&lt,  entweicht  Ammoniak,  durch 
Geruch,  Beaction  und  Nebelbildnng  mit  fidchtigen  Säuren  leicht  zu  er- 
kennen. Sollte  man  durch  diei^e  Reactionen  nicht  T6llige  Gewissheit  er- 
langen kdnnen,  so  wird  jeder  Zweifel  beseitigt,  wenn  man  eine  etwas 
grössere  Menge  der  Substanz  in  einem  kurzen  Rohre  mit  einem  Ueber- 
schnss  von  Natronkalk  erhitzt,  die  Verbren nnngsproduote  in  verdflnnte 
Salzsäure  leitet,  diese  im  Wasserbade  abdampft,  den  RAckatand  mit  ein 
wenig  Wasser  aufnimmt  und  die  Lbsung  mit  Platinchlortd  und  Alkohol 
versetzt  Entsteht  auch  nach  längerem  Stehen  kein  Niederschlag,  so  war 
die  Substanz  sCickstotTfrei. 

b.  Laasnigne  hat  ein  anderes  Mittel  vorgeschlagen,  welches  sich 
darauf  grlindt^t,  dnss,  wenn  man  Kalium  mit  einer  stiekstoffhaltigen  orga- 
nischen Substanz  glüht,  Cyankalium  entsteht.  Das  Verfahren  fflhrt  man 
am  besten  folgend ermaassen  aus. 

Man  erhitzt  die  fragliche  Substanz  mit  einem  StQckchen  Ksliura  in 
einem  kleinen  Proberöhrchen,  beliamlelt  den  Rückstand  nach  völligem 
Verbrennen  allen  Kaliums  mit  wenig  Wasser  (Vorsicht  hierbei),  versetct 
die  filtrirte  Lösung  mit  zwei  Tropfen  einer  etwas  Oxyd  enthaltenden  Elsen- 
vitriollösung,  lässt  ein  wenig  digeriren  und  fttgt  dann  Salzsäure  im  Ueber- 
schuss  hinzu.  Eine  entstehende  blaue  oder  blaugrQne  Färbung  oder  «n 
solcher  Niederschlag  giebt  den  StickstolTgehalt  tu  erkennen. 

Beide  Methoden  sind  empfindlich.  Die  erste  ist  die  gewöhnlichere 
und  genügt  fast  in  allen  Fällen. 

c.  In  denjenigen  organinchen  Substanzen,  welche  Oxyde  des  Stick- 
stofls  enthalten,  läset  sich  der  StickstoRgchalt  nach  den  in  a  und  b  ange> 
gcbenen  Methoden  nicht  nachweisen,  wohl  aber  dadurch  leicht  erkennen, 
dass  diese  Substanzen,  in  einer  Röhre  erhitzt,  rothe,  saure,  Jodamylum- 
pnpier  bläuende  Dämpfe  ausgeben. 

i.  Prüfung  auf  Schwefel. 

a.  Feste  Substanzen  schmelzt  mau  mit  etwa  12  Thln.  reinem  Eali- 
hydrat  und  6  Thln.  Salpeter,  oder  man  mengt  sie  innig  mit  etwas  reiner 
Soda  und  Salpeter,  bringt  alsdann  in  einem  Porzellantiegel  Salpeter  aum 
Schmelzen  und  trägt  das  Gemisch  allmählich  ein.  Die  erkaltete  Masse 
löst  man  in  Wasser  und  prüft  die  Lösung,  nach  vorhergegangenem  An- 
säuern mit  Salzsäure,  mit  Baryt 

b.  Flüssigkeiten  behandelt  man  mit  rauchender  Salpetersäure  oder 
mit  einer  Mischung  von  Salpetersäure  uud  chlorsaurem  Kali,  anfangs  in 
der  Kälte,  zuletzt  unter  Erwärmen,  und  prOfl  die  erhaltene  Lösang  wie 
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c.  Da  die  in  a.  und  b.  angegebenen  Methoden  nur  Über  die  Anwe- 
Fi^.  81.  senheit  des  Schwefels  im  Allgemeinen  belehren,   ohne 

Aufschlug»  darüber  zu  geben,  in  welchem  Zustande 
derselbe  vorhanden  ist,  so  führe  ich  nachstehend  noch 
einige  Methoden  an,  welche  nur  den  Schwefel  erkennen 
lassen,  welcher  in  nicht  oxydirtem  Zustande  in  organi- 
schen Verbindungen  enthalten  ist. 

Man  kocht  die  Substanz  mit  starker  Kalilauge  und 
verdampft  sie  damit  bis  fast  zur  Trockne.  Den  Rück- 
stand nimmt  man  mit  ein  wenig  Wasser  auf,  bringt  die 
Lösung  in  den  kleinen  Kolben  il,  Fig.  81,  giesst  durch  die 
Trichterröhre  o  langsam  verdünnte  Schwefelsäure  ein 
und  beobachtet,  ob  der  Papierstreifen  6,  welcher  mit 
Bleizuckerlösung  getränkt  und  dann  mit  ein  Paar  Trop- 
fen kohlensauren  Amroons  betupft  ist,  sich  bräunt  Dass 
bei  der  beschriebenen  Anordnung  des  Apparates  der  Kork  den  Kolben 
nicht  luftdicht  schliessen  dürfe,  braucht  kaum  erwähnt  zu  werden. 

Anstatt  auf  die  beschriebene  Weise  kann  man  das  entstandene  Schwe- 
felkaliuni  auch  mittelst  eines  blanken  Silberbleches,  mittelst  Nitroprussid- 
natriuni»  oder  in  der  Art  entdecken,  dass  man  die  verdünnte  Lösung  mit 
Salzsäure  eben  ansäuert  und  dann  einige  Tropfen  einer  Mischung  von 
Eisenchlorid  und  Ferridcyankalium  zufügt.  (Siehe  meine  Anleit.  zur 
({ualit.  Analyse,  bei  Schwefelwasserstoff.) 

3.  Prüfung  auf  Phosphor, 

Man  verfahrt  wie  bei  Schwefel  unter  a.  und  b.  und  prüft  die  erhaltene 
Lösung  auf  Phosphorsäure  mittelst  schwefelsaurer  Magnesia,  mit  Eisen- 
ciilorid  unter  Zusatz  von  essigsaurem  Natron,  oder  mittelst  molybdänsau- 
ren Animons  (vergl.  qualit.  Analyse).  Hat  man  nach  b.  verfahren,  so 
entfernt  man  zuerst  den  Ueberschuss  der  Salpetersäure  grösstentheils 
durch  Verdampfen. 

4.  Prüfung  auf  unorganische  Suitstanzen. 

Man  erhitzt  einen  Theil  der  Substanz  auf  einem  Platinblech  und 
beobachtet,  ob  ein  Rückstand  bleibt.  Bei  schwerverbrennlichen  Substan- 
zen beschleunigt  man  den  Process,  indem  man  die  Stelle  des  Platinblechs, 
auf  der  die  Substanz  sich  befindet,  von  unten  durch  die  Löthrohrfiamme 
zum  lieftigsten  Glühen  bringt  —  Die  Natur  des  Rückstandes  erforscht 
man  nach  den  gewöhnlichen  Methoden.  —  Dass  auf  diese  Welse  flüchtige 
MeUille  in  flüchtigen  organischen  Verbindungen,  z.  B.  Arsen  im  Kako- 
dyl,  nicht  entdeckt  werden  können,  versteht  sich  von  selbst 

Die  Vorprüfungen  sollten  niemals  unterlassen  werden,  indem  man 
sonst  die  gröbsten  Irrthümer  machen  kann.  Man  denke  z.  B.  an  das 
Taurin,  für  welches  man  früher  die  Formel  C4NH7O10  aufgestellt  und 
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in.  dem  man  später  einen  so  bedeuten  den  Schwefelgehalt  gefunden  hat. 
Vorprüfungen  organischer  Körper  auf  Chlor,  Brom  und  Jod  sind  in  der 
Regel  nicht  nöthig,  weil  sie  in  von  der  Natur  gebotenen  Körpern  nicht 
vorkommen,  und  weil  man  bei  durch  Einwirkung  der  Salzbilder  künst- 
lich erzeugten  organischen  Verbindungen  von  ihrer  Gegenwart  meistens 
auch  ohne  weitere  Prüfung  überzeugt  sein  kann.  Will  man  sich  übrigens 
durch  eine  qualitative  Untersuchung  vergewissern,  so  ipnss  man  dieselben 
Methoden  befolgen,  die  wir  bei  der  quantitativen  Bestimmung  beschrei- 
ben werden. 


II.   Quantitative  Bestimmung  der  in  organischen  Körpern 

enthaltenen  Elemente. 

Es  ist  nicht  mein  Zweck,  eine  Geschichte  der  Entwickelung  und 
Ausbildung  der  organischen  Elementaranalyse  zu  geben ;  ich  unterlasse 
es  daher,  sämmtliche  in  Vorschlag  gebrachte  Methoden  anzuführen,  und 
hebe  nur  die  heraus,  die  als  die  vorzüglichsten  zu  bezeichnen  sind.  Ich 
werde  dabei  die  leichter  ausfuhrbaren  Methoden,  an  welchen  die  Elemen- 
taranalyse erlernt  zu  werden  pflegt,  ganz  speciell,  die  anderen  etwas  kür- 
zer behandeln,  weil  Jeder,  der  letztere  auszufuhren  unternimmt,  mit  den 
allgemeinen  Manipulationen  der  Elementaranalyse  nothwendigerweise 
schon  vertragt  sein  muss. 

Da  die  Genauigkeit  der  Resultate  von  einer  zweckmässigen  Zurü- 
'stung  des  Apparates  ebenso  abhängig  ist,  als  von  der  Ausführung  selbst, 
so  mache  ich  besonders  darauf  aufmerksam,  dass  auf  beide  Theile  gleiche 
Sorgfalt  verwendet  werden  muss,  sowie,  dass  man  von  den  angegebenen 
Regeln  nicht  ohne  Nachtheil  abweichen  wird,  indem  dieselben  die  Früchte 
langer  Erfahrung  und  unzähliger  Versuche  sind. 


A.    Analyse  von  Verbindungen,  die  aus  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  allein,  oder  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff 

und  Sauerstoff  bestehen. 

§.  173. 

Das  Princip  des  für  diese  Stoffe  anzuwendenden,  in  seiner  jetzigen 
Form  zuerst  von  Lieb  ig  aufgestellten  Verfahrens  ist  ein  höchst  ein- 
faches. Man  verbrennt  die  Substanz  zu  Kohlensäure  und  Wasser,  trennt 
diese  Producte,  bestimmt  sie  ihrem  Gewichte  nach  und  berechnet  aus 
der  Kohlensäure  den  Kohlenstoff,  aus  dem  Wasser  den  Wasserstoff  der 
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SubflUnz.  Ist  die  Samme  des  Kohlenatoffd  nnd  des  Wasserstoffs  gleich 
dem  Gewichte  der  verbrannteo  Substanz ^  so  enthielt  diese  keinen  Sauer- 
stoff; ist  sie  geringer,  so  drfickt  die  Differenz  die  Menge  des  letzteren  aus*). 

Das  Verbrennen  geschieht  entweder  durch  Glühen  der  organischen 
Substanzen  mit  sauerstoffreichen  Körpern,  welche  ihren  Sauerstoff  leicht 
abgeben  (Kupferoxyd,  chromsaures  Bleioxyd  etc.),  oder  es  geschieht  ge- 
radezu durch  Sauerstoffgas,  oder  es  geschieht  endlich  auf  Kosten  von  ge- 
bundenem und  freiem  Sauerstoff  zugleich.  — 


*)  Der  emzige  Versuch,  den  Sauerstoffgehalt  organischer  Körper  direct  zu  be- 
stimmen, ist  von  Banmhaucr  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  90.  228)  gemacht 
worden.  Die  zu  untersuchende  organische  Substanz  wird  wie  gewöhnlich  mit 
Kupfi?roxyd  gemengt  in  einer  an  beiden  Enden  offenen  Glasröhre  erhitzt.  Die 
Kohlensäure  und  das  Wasser  werden  wie  üblich  aufgefangen.  Die  zwei  Enden 
des  Apparates  stehen  mit  genau  getheÜten  Glasröhren  in  Verbindung,  deren  eine 
(und  zwar  die  hinter  der  Röhre  befindliche)  mit  Sauerstoffgas  gefüllt  ist.  Nach 
geschehener  Verbrennung  wird  dieser  Sauerstoff  über  das  glühende  Kupferoxyd 
und  das  reducirte  Kupfer  geleitet  und  hierdurch  letzteres  wieder  oxydirt.  Ist 
der  Apparat  abgekühlt,  so  wird,  wie  dies  auch  vor  der  Anstellung  der  Analyse 
geschah,  der  Gasgehalt  in  den  zwei  getheilten  Röhren  abgelesen  und  dann  erst 
das  Gewicht  der  erhaltenen  Kohlensäure  und  des  Wassers  bestimmt.  Nach  An- 
bringung der  Correctionen  für  den  Barometer-  und  Thermometerstand  wird  das 
Volumen  de^  Gases,  welches  nach  der  Verbrennung  in  den  beiden  Rohren  ent- 
halten ist,  von  dem  vor  der  Verbrennung  darin  enthaltenen  abgezogen;  die 
Differenz  ist  die  Menge  Sauerstoff,  die  durch  das  reducirte  Kupfer  wieder  auf- 
genommen wurde.  Zieht  man  diese  Menge  ab  von  deijenigen,  welche  in  der 
gewogenen  Kohlensäure  nnd  dem  gewogenen  Wasser  enthalten  ist,  so  erhält 
man  als  Best  den  Sauerstoffgehalt  der  verbrannten  Substanz.  Da  der  ganze 
Gasgehalt  des  Apparates  nicht  genau  bekannt  sein  kann,  so  können  auch  die 
Resultate  nur  dann  genau  ausfallen,  wenn  Druck  und  Temperatur  zu  Anfiing 
and  zu  Ende  des  Versuches  nahezu  gleich  sind;  auch  darf  sich  das  Volumen 
der  Röhre  nicht  verändert  haben.  Die  Resultate,  welche  Baumhauer  bei 
Analysen  von  Oxalsäure  und  von  oxalsaurem  Bleioxyd  erhielt,  sind  sehr  be- 
friedigend, wie  folgende  Belege  darthun: 

0,9895  Grm.  Oxalsäure  gaben  0,9C9  Kohlensäure  und  0,203  Wasser.  Das 
corrigirte  Gasvolumen  des  gesammten  Apparates  war  vor  der  Verbrennung 
485,90  Cubikcentimeter,  und  nach  der  Verbrennung  SG0,S3  CG.  Berechnet  man 
hieraus  die  procentische  Zusammensetzung  der  Oxalsäure,  so  ergiebt  sich: 


berechnet : 

gefunden : 

Kohlenstoff    .     . 

.     12     .     .     .    26,66    . 

.     .     26,71 

Wasserstoff    .    . 

1       .       .       •          /,*u 

.     .       2,28 

Sauerstoff .     .     . 

.     32     .     .     .     71,11     . 

.     ..   71,32 

4.^  100,00  100,31 

Bei   der  Analyse   des   Oxalsäuren  Bleioxyds  wurde    16,30  Proc.  Sauerstoff 
gef^deii,  während  die  Berechnung  16,26  verlangt. 
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.  Leicht  verbreDnliche,  nicht  Hiichlige  (z.  R.  Zucker,  Amy- 
lum,  WeiiuteinsSure,  Hberhanpt  bei  weitem  diu  »leisten  der  hier, 
her  gehörigen  KSrper). 


I.  Appnrnt  and  Vorbereitungen  zur  Analyse. 

§.  174. 

Im  Folgenden  finden  sich,  um  Anfängern  die  Sache  zn  erleichtem, 
alle  Gegenstände  aufgezählt,  die  man  haben  muM,  ehe  man  die  Aosfrih- 
mng  der  Analyse  beginnen  kann. 

1.  Die  Substanz.  Sie  muss  möglichst  fein  zerrieben,  vollkommen 
rein  and  vollkommen  trocken  sein.  Das  Trocknen  derselben  geschieht 
nach  S-  26. 

2.  Ein  Bdhrchen  zum  Abwägen  der  Substanz.     Ein  kleines. 
Flg.  82.     ^  ^'"  ^  Centimeter  langes,   etwa   1  Gentimeter  weites,  voll- 

1  kommen  trockenes  Glasröhrchen,  dessen  Gewicht  man  etwa 
auf  1  Centigrnram  genau  kennen  mnsd.  Es  wird  bis  mr 
AusTiibrung  der  Analyse  am  besten  zu  der  Substanz  in  den 
Trockenapparat  gelegt.  Auf  der  Wage  stellt  man  es  zweck- 
mässig in  einen  kleinen  Puss  von  Weissblech  (Fig.  8:2). 
3.  Das  Verbrennungsrohr.  Man  wählt  eine  etwa 
90  Cm;  lange  Röhre  von  schwerschmelzbarem  Glas  (Kaliglas), 
welche  ungefähr  12  bis  14  Mm.  Darchmesser  im  Lichten  hat  und  etwa 
•i  Mm.  dick  im  Glase  ist,  erweicht  sie  in  der  Mitte  vor  der  Glasbläser- 
lampe,  zieht  sie  in  folgender  Weise  aus  und  zuletzt  bei  b  (Fig.  83)  von 
einander.  Man  lässt  alsdann  die  feineu  Spitzen  in  der  Flamme  sich  et- 
Fig,  83. 


X 


was  verdicken,  schmelzt  zuletzt  die  scharfen  Ränder  bei  a  und  c  ein  we- 
nig rund  und  hat  uunmehr  zwei  fertige  Verbren nunger&hren.  Man  sehe 
dar.-iuf,  daüs  der  hintere  Theil  der  Röhre  w>  gestaltet  sei,  wie  es  Fig.  84, 

*)  mnaiclitlich   der   Fette,   der   wschssnigen   Kurper  otc,   die  sieh  nichl  pnlrem 
Juten,  siehe  §.  150. 
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nicht  aber  so,  wie  es  Fig.  85  zeigt,  sowie  dass  die  Oefinung  beim  Um- 
schmelzen  der-R&nder   ganz  mnd  bleibe.     Das  zur  Analyse  bestimmte 

Fig.  84.  Fig.  86. 


Verbrennnngsrohr  reinigt  man  mit  einem  an  einem  Draht  befestigten 
Lieinwand-  oder  Papierwischer  nnd  trocknet  es  alsdann  volUtändig.  Das 
Trocknen  geschieht  entweder,  indem  man  das  vorn  mit  Papier  zugedrehte 
Bohr  längere  Zeit  auf  die  Platte  eines  Stubenofend  oder  ein  Sandbad  legt, 
and  dann  und  wann  die  darin  enthaltene  Luft  mittelst  einer  eingeschobe- 
nen Glasrohre  aussaugt,  oder  (wenn  es  schnell  beendigt  sein  soll)  indem 
man  das  Verbrennungsrohr  durch  Hin  -  und  Herfahren  über  einer  Wein- 
geistlampe  seiner  ganzen  Lange  nach  erhitzt  und  fortwährend  die  heisse 
Lnfl  mittelst  der  eingedeckten  Glasröhre  aussaugt  (Fig.  86).  Die  ganz 
trockene  Rohre  verschliesst  man  luftdicht  mit  einem  Kork  und  legt  sie 
bis  zum  Gebrauch  an  einen  warmen  Ort. 


Fig.  86. 


Hat  man  keine  hinlänglich  schwer  schmelzbaren  Röhren,  so  ist  man 
genöthigt,  dieselben  mit  einem  dünnen  Kupferbleche  zu  umgeben  und 
dieses  mit  einem  Eisendraht  zu  umwinden. 

4.  Der  Kaliapparat,  ein  jetzt  überall  im  Handel  zu  beziehender, 
von  Liebig  erdachter  Glasapparat  von  beistehender  Form  (Fig.  87).   Der- 

1«      _»■%».»  mm 


Fig.  87. 


selbe  wird  mit  einer  klaren,  von  kohlen- 
saurem Kali  möglichst  freien  Kalilauge  von 
1,27  specif.  Gewicht  (§.  66.  8.)  so  weit  ge- 
füllt, als  es  die  Schattirung  der  Figur  an- 
zeigt. Das  Füllen  geschieht  in  der  Art, 
dass  man  das  Röhrenende  a  des  Apparates 
0*a  nicht  das  andere)  in  ein  mit  der  Kali- 
lauge gefülltes  Gefäss  steckt  und  mit  dem 
Munde  mittelst  eines  Kautschukschlauches, 
am  sichersten  aber  mit  Hülfe  eines  Saug- 
rohres an  dem  Röhrenende  b  saugt  (Fig. 
88  a.  f.  8.).  Die  beiden  Röhrenenden  trocknet 
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man  alailann  mit  gedrehten  Papiers treifchen   votlBtändig  auit  und  wt«cht 
den  Apparat  nutisen  mit  einem  reinen  Tiiche  tmckeii  ah.  ' 
Fig.  88.  Fig.  89. 


5.  Di«  Chlorcalciumröhre,  ein  ebenlsUe  leicht  im  Handel  zd 
habender  Apparat,  von  vorstehender  Form  (Fig.  89).  —  Man  füllt  dieselbe 
also:  zaerflt  verschlie9t>t  man  doe  in  die  Kugel  mündende  Ende  a  der 
Bohre  ba  locker  mit  ein  wenig  Uaamwollc  und  zwar  in  der  Art,  dass  die 
Baumwulle  etwa  1  Cm.  in  die  enge  Uöhre  hineinragt.  Man  vollbringt 
dies,  indem  man  einen  gnnz  lockeren  Baum  wallen  pfropfen  in  die  Müd* 
düng  c  steckt  und  alsdann  bei  l>  plötzlich  und  heftig  Bangt.  —  Man  fSllt 
alüdann  die  Kugel  der  Chlorcalciumröhre  mit  grösseren  Stückchen  Chlor, 
calcium  (§.  66.  9.  b.),  die  Rühre  cd  mit  kleineren,  mit  grobem  Pulver 
unterminchten  bis  «,  setzt  einen  lockeren  Baum  wollen  pfropf  auf  und  ver- 
schliesst  die  Röhre  mit  einem  Kork,  in  den  ein  Stückchen  Glasröhre  ge- 
puBst  ist,  schneidet  den   nicht  eingedrehten  Theil  des  Korkes  weg,  fiber- 

Pj^^  gu  .    siegelt    denselben     und 

*  schmelzt  die  Kante  des 
Röhrchens  fg  (ßigf  90) 
bei  g  ein  wenig  rund.  — 
Zweckmässiger  noch 
—  wenigstens  in  den 
meisten  Fällen  (nicht  bei 
Schwefel  enthaltenden 
Substanzen)  —  wendet 
man  die  in  Fig.  9 1  abge- 
bildete Chlorcalciumröhre  an,  indem  man  bei  dieser  das  zum  grösseren 
Theil  in  der  leeren  Kugel  a  verdichtete  Wnsser  nach  dem  Versuche  ana- 
gieasen  und  auf  seine  Beaction  etc.  prüfen  kann.  Sie  bietet  sugleich  d«n 
Vortheil,  dosa  man  sie  weit  öfter  ohne  neue  Füllung  gebrancben  kann, 
als  eine  Bohre  ohne  leere  Kugel. 

6.  Ein  Böhrchen  von  vnl  kanisirtem  Kautschuk.  Dasselbe 
sei  so  eng,  doss  es  sich  nur  mit  einiger  Mühe  einerseits  Aber  die  Röhre 
g  des  Chlorcalciumrohrea ,  andererseits  über  dns  R5hrenende  a  des  Kali- 
apparatcs  schieben  lässt.  Em  Umschnüren  ist  in  dem  Falle  aieht  nöthig. 
Wäre  das  Röhrchen  etwas  zu  weit,  so  umbindet  man  es  mit  Fides  von 
gedrehter  Suiilenschnur.  —  Mim  ersieht,  d^i!>s  e«  zweckmässig  ist,  'Aas 
Rührchen  g  des  Chlorcalciumrohres  von  derselben  Wüte  zu  nobmen, 
welche  die  Köhre  a  des  Kaliapparates  hat.  Das  ^aotschakröbraben  wird 
vor  dem  (rebrauche  im  Woaserbade  getrocknet 


174.]  Organische  Elementaranalyae.  481 

7.  Korks  topfen.  Man  nehme  einen  weichen,  glatten,  von  sicht- 
baren Poren  mcSglicbst  freien  Korkstopfen,  der  sich  in  die  Oeflhong  des 
Verbrenn ungsrohres  mit  einiger  Möhe  höchstens  zn  einem  Drittheil  ein- 
drehen lässt  und  dieselbe  vollkommen  schliesst,  bohre  mit  Geduld  und 
Sorgfalt  mittelst  einer  feinen  runden  Feile  ein  ganz  glattes  und  rundes 
Loch  durch  seine  Achse,  in  welches  das  Röhrenende  ba  des  Chlorcalcium- 
rohres  ganz  genau  passt,  und  trockene  alsdann  den  Kork  andauern^  im 
Wasserbade.  Es  ist  sehr  zweckmässig,  ausser  dem  zur  Analyse  zu  ver- 
wendenden Kork  einen  zweiten  in  Äeserve  zu  haben.  —  Anstatt  der 
KorkBtopfen  empfiehlt  Sonnenschein*)  Stopfen  von  vulkanisirtem 
Kautschuk,  aus  durchbohrten  Cy lindern  dargestellt,  als  dauerhaft,  gut 
schliessend  und  nicht  hygroskopisch.  Ich  kann  darüber  aus  Erfahrung 
noch  kein  Urtheil  abgeben. 

8.  Mischungsmörser.  Eine  Reibschale  von  Porzellan,  mehr 
breit  als  hoch,  mit  Ansguss.  Sie  sei  innen  nicht  glasirt,  ohne  Vertiefun- 
gen und  Sprünge.  Man  reinigt  sie  vor  dem  Gebrauche  durch  Ausspülen 
mit  Wasser,  stellt  sie  zum  Trocknen  an  einen  warmen  Ort  und  l&sst  sie 
daselbst  bis  zum  Gebrauche  stehen. 

9.  Ein  Saugrohr.     Am  besten  von  folgender  Form  (Fig.  92).    In 


Flg.  92. 


die  Mündung  a  wird  ein  durchbohrter 
Kork  gedreht,  in  dessen  Oeffnung  die 
Röhre  b  des  Kaliapparates  passt.  Statt 
dessen  kann  man  sich  auch  recht  gut 
eines  Käutschukschlauches  bedienen. 

10.  Eine  an  beiden  Enden  offene, 
etwa  60  Gm.  lange  Glasröhre, 
welche  so  weit  ist«  dass  sie  sich  über  den  Schnabel  des  Verbrennungs- 
rohres schieben  lässt;  dieselbe  wird  beim  Gebrauch  an  ein  Filtrirgestell 
(siehe  Fig.  100)  angelehnt. 

11.  Ein  Bogen  Glanzpapier;  derselbe  ist  an  den  Kanten  zu  be- 
schneiden. 

12.  Ein  Liebig'scher  Verbrennungsofen  von  Eisenblech  mit 
einem  einfaciien  und  einem  doppelten  Schirm.  Derselbe  hat  die  Form 
eines  langen,  oben  und  hinten  offenen  Kastens  und  dient  dazu,  das  Ver- 
brennungsrohr mittelst  glühender  Holzkohlen  zu  erhitzen.  —  Fig.  93 
zeigt  denselben  von  oben  gepehen.       Er  ist  50  bis   60  Cm.  lang  and 


Fig.  93. 


7  bis  8  Cm.  tief;  der  Boden,  wel- 
cher durch  Ausschneiden  von  schma- 
len Streifen  des  Blechs  in  einen  Ro.<9t 
verwandelt  ist,  hat  eine  Breite  von 
etwa  7  Cm.  Die  Seitenwände  sind 
etwas  nach  aussen  geneigt,  so  dass 
ihre   Entfernung  von   einander   etwa 


*}  Joum.  f.  prakt.  Chem.    67.  153. 
Freseolnt,  qvantitatiye  AnAlyte. 
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12  Cm.  beträgt.     Zum  Tragen  des  V  erbrenn  iingBrohres  dienen  aufrecht- 
stehende  Stücke    von    starkem    Eisenblech,    «reiche  die  Gestalt  D   der 
Fig.  94  besitzen  und  anf  dem  Boden  des  Ofens  in  Zwischenränmen  von 
Fig.  9i.  Fig.  95.        etwa  h  Cm.  festgeaietet  sind.     Die 

Höhe  derselben  correspondirt  gensn 
mit  der  mnden  OeSnnng  ih  dar 
Vorderseite  des  Ofens  (Fig.  94  A). 
Diese  üeffnung  sei  so  gross,  dass  die 
Verbrennungsröhre  mit  Leichtigkeit  hindurehgeflc hoben  werden  kann.  Von 
den  beiden  Schirmen  hnt  der  eine  die  Form  der  Fig.  95,  der  andere  die 
der  Fig.  94  A,  wenn  man  sich  an  der  oberen  Kante  derselben  einen  am- 
gebogenen  Rand  denkt.  Ihre  Ausscbnitte  seien  so  weit,  dass  die  BBhre 
mit  Leichtigkeit  hineingelegt  werden  kann.  —  Den  Verbrennungsofen 
stellt  man  zweckmässig  auf  zwei  auf  einer  festen  Unterlage  raheade  Back- 
steine und  giebt  ihm  eine  etwas  nach  vorn  geneigte  Lage,  indem  mui 
zwischen  die  Unterlagen  ein  Holz  schiebt  (siehe  Fig.  98).  Die  rorderen 
Rostdffhnngen  jedoch  dürfen  dnrch  die  Backsteine  nicht  verschlossen  wer- 
den. Hat  man  gute  Röhren,  so  bewirkt  man  die  geneigte  Lage  des  Ofens 
zweckmässiger,  indem  man  ein  Eisenstäbchen  oder  ein  ZiegeUtQck  zwi- 
schen den  Ofen  und  den  Backstein,  auf  dem  er  ruht,  schiebt,  in  diesem 
Falle  hat  die  Luft  zu  allen  RostSfTnungen  Zutritt;  oder  man  stellt,  wie 
es  jetzt  gewöhnlich  geschieht,  den  Ofen  geradezu  auf  einen  Dreifnss.  — 
Legt  man  die  Röhre  in  eine  flach  gewölbte  Rinne  von  ganz  ddniiem 
Eisenblech,  so  wird  sie  sehr  geschont*). 

13.  Kupferosyd.  Mit  dem  nach  §.  66.  I.  bereiteten  Knpferox^d 
fallt  man  einen  etwa  100  CG,  fassenden  hessischen  Tiegel  last  voll,  be- 
deckt ihn  mit  einem  gehörig  übergreifenden  Deckel,  erhitzt  ihn  zwischen 
ein  Paar  Kohlen  zum  ganz  gelinden  Glühen  und  sorgt,  dass  er  bis  znm 
Gebrauche  gerade  so  weit  abgekühlt  ist,  dass  man  ihn  eben,  aber  kaum 
mit  der  Hand  anfassen  kann.  — 

14.  Eine  Luftpumpe  mit  Chlorcaiciumrohr  (siehe  Fig.  97). 
Wegen  der  Ausführung  der  Analysen  ohne  diesen  Apparat  vergleiche 
{.  176.  177.  179.  — 

15.  Heisser  Sand.  Derselbe  wird  entweder  vom  Sandbade  ge- 
nommen, oder  er  mnss  eigens  zu  diesem  Behofe  erhitzt  werden.     Sein« 


*)  In  neuerer  Zeil  wird  in  vielen  Laboratoriep  du  Otiihen  der  VerbretmangBröhrRi 
nicht  mit  Holikohlen,  sondern  mit  Leuchtgas  antgefOlin,  imd  beraiti  sind  lehr 
lablreiche  Vorrichtnogen  in  diesem  Zweck«  empfohlen  worden,  so  von  Banm- 
hauer  (Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  90.  tV),  —  Hofmann  (abcodaselbit  90. 
235),  —  Sonnenschein  (Jodtd.  f.  pnkl.  Chem.  SS.  4T8),  —  Hagnns 
(Jonm.  t  prakt.  Chem.  CO.  S2),  —  Lebmann  (Foljt.  CentralbL  1857.  0O>), 
—  Wetherill  (Liebig-Kopp's  Jabresb.  1SS5.  838),  —  Febal  (Annal.  d. 
Chem.  n.  Pharm.  9G.  24)  u.  A.  —  Bis  sich  durch  den  Oebrancb  beraosgcMdlt 
beben  wird,  welche  Einridinuig  die  best«  ist,  begnUge  Ich  Bdeh,  auf  die  Ha- 
baadiaugea  in  verweisen. 
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Temperatur  sei  höher  aU  lOO^^C,  aber  Dicht  so  hoch,  dass  ein  hineinge« 
siecktes  Papier  gebrannt  wird. 

16.  Eine  Holzrinne  zur  Anfnahme  des  Sandes,  siehe  Fi/^.  97. 

II.    Aasföhrang  der  Analyse. 
§.  175. 

a.  Man  bestimmt  zuerst  das  Gewicht  des  Kaliapparates,  nachher 
das  der  Chlorcaiciumröhre,  bringt  sodann  von  der  Substanz  etwa  0,850 
bis  0,600  6rm.  (bei  sauerstofireichen  mehr,  bei  sauerstoffarmen  weniger) 
in  das  nicht  mehr  warme  Röhrchen,  sorgt,  dass  an  den  Wänden  des 
Rohrchens,  wenigstens  oben,  keine  Substanz  hangt,  und  wägt  dasselbe 
mit  seinem  Inhalte  genau.  Da  man  das  Gewicht  des  leeren  Rohrchens 
beiläufig  kennt,  so  ist  man  sicher  gestellt,  dass  man  nicht  zu  viel  oder 
zu  wenig  Substanz  darin  hat.  Man  verschliesst  es  mit  einem  glatten 
Korke,  den  man  zweckmässig  mit  Stanniol  überzieht. 

b.  Man  breitet  auf  einem  reinen  Tisch  den  Bogen  Glanzpapier  ans 
und  stellt  den  noch  ziemlich  warmen  Mischongsmörser  darauf.  Man 
spölt  alsdann  die  noch  warme  Verbrennungsröhre  wie  auch  die  Reib- 
schale mit  ein  wenig  des  noch  warmen  Kupferoxyds  aus  (das  so  ge- 
brauchte Kupferoxyd  wird  zurückgelegt)  und  füllt  nunmehr  die  Yerbren- 
nungsröhre  bis  an  den  Strich  b  (Fig.  96)  mit  Knpferoxyd  an,  und  zwar 
direct  aus  dem  Tiegel,  indem  man  das  Oxyd  mit  dem  Rohre  gleichsam 

Fig.  9G. 
ab  c 

I  1 


(S 


schöpft  (oder  auch  mit  Hülfe  eines  kleinen  .  warmen  Trichterchens  von 
Kupferblech  und  eines  TheelÖffels  von  Argentan).  —  Man  giebt  jetzt 
einen  Theil  des  Knpferoxyds  aus  der  Röhre  in  die  Reibschale,  schüttet 
die  Substanz  aus  dem  Röhrchen  darauf,  klopft  dieses  möglichst  vollstän- 
dig aus,  und  stellt  es  einstweilen  an  einen  sicheren  Ort  bei  Seite,  denn 
es  muss  noch  zurückgewogen  werden.  Man  mengt  nun  das  im  Mörser 
befindliche  Kupferoxyd  mit  der  Substanz  durch  fleissiges  Zusammenrei- 
ben (wobei  heftiges  Aufdrücken  zu  vermeiden  ist)  aufs  Innigste,  schüttet 
dann  fast  den  ganzen  Rest  des  in  die  Röhre  eingefüllten  Kupferoxyds  in 
die  Reibschale,  so  dass  nur  eine  3  bis  4  Cm.  betragende  Lage  in  der 
Röhre  bleibt,  und  mischt  das  hinzugekommene  Oxyd  mit  dem  ersterhal* 
tenen  Gemenge  genau.  Man  nimmt  jetzt  den  Pistill  aus  dem  Mörser, 
nachdem  man  ihn  rein  abgeklopft  hat,  und  füllt  die  Mischung  in  das 
Rohr,  indem  man  sie  mit  diesem  mit  Hülfe  einer  drehenden  Bewegung 
gewissermaassen   schöpft.       Den   im  Mörser    bleibenden    Rest  schüttet 

81* 
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man  aaf  dn  glattes  Kurtenblatt  und  von  diaüem  in  die  Rfihre.  —  Man 
giebt  alsdaDD  neuerdings  eine  kleine  Portion  Kupferoiyd  in  die  Bn1>- 
schale,  reibt  dieselbe  damit  aus,  bringt  es  dann  ebenfalls  in  die  K5hre 
(wodurch  diese  etwa  bis  a  angefüllt  sein  wird),  fflllt  dieselbe  zuletzt  mit 
reinem  Knpferoxyd  bis  auf  etwa  3  bis  4  Cm.  an  und  verschliesst  sie 
einstweilen  mit  einem  Korke.  —  Das  Einmilen  des  Gemisches  in  die 
Röhre  nimmt  man  über  dem  Bogen  Papier  vor,  damit,  wenn  etwa  etwas 
verschüttet  wird,  dasselbe  wieder  in  den  Mörser  gebracht  werden  kann  •). 
c.  Man  klopft  die  gefüllte  Röhre  der  Längs  nach  wiederholt  auf 
einen  Tisch  auf,  ho  dass  der  Schnabel  der  Röhre  von  Knpferoxyd  vÖlUg 
frei  wird,  und  sich  über  der  Mischung  ein  Cannl  bildet,  so  wie  dies  die 
Schatürung  in  Fig.  96  anzeigt  Kann  man  seinen  Zweck  auf  die  ange- 
führte  Weise  nicht  erreichen  (wie  dies  bei  falscher  Form  des  Schnabels 
hänäg  vorkommt),  so  stösst  man  die  Rohre  wagerecht  mit  ihrer  Mündung 
einigemal  gegen  einen  Tisch.  —  Man  legt  dieselbe  alsdann  in  die  Holt- 
rinne  i>  (Fig.  97),  verbindet  sie  mittelst  eines  Korkes  mit  dem  Chlor- 

Fig.  »7. 


*)  In  G.J.  Haiders  Laboratorlam  habe  ich  di*  Operation  da  EtafOUens  auf  ei 
andere,  gewiu  nicht  minder  iwecknuUsige  Art  TornebmcQ  ■ehm.  Die  in  di 
kletaen    kaphrnro    RHbMhala   bereitete    Hiichong   wnrde   nimlkh   durtb  cii 
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cklciomrohr  B,  welches  Andereneite  mit  einer  Haadlußpumpe  in  Ver- 
bindung steht,  und  omgiebt  die  Verbrenn angsrohre  ihrer  ganzen  Länge 
nach  mit  dem  heiisen  Sonde.  Man  pumpt  jetzt  die  Laft  tangum  ane 
(bei  schnellem  unvorsichtigen  Ziehen  pumpt  man  einen  Theil  der  Mi- 
schung in  die  ChlorcalciumrOhre),  liist  sltdann  durch  Oeflnen  des  Hah- 
nes a  neue  (beim  Darcbnt reichen  durch  die  ChlorcalciumrÖhre  vollständig 
getrocknete)  Lufl  eintreten,  pumpt  wieder  aus  und  wiederholt  dies  10- 
bis  l^mal.  Man  kann  alsdann  sicher  sein,  alle  und  jede  Feuchtigkeit, 
die  das  Kupferoxyd  beim  Mischen  angesogen  haben  könnte,  aus  der  Röhre 
eotfernt  zu  haben. 

d.  Man  veri)iDdct  da«  Ende  b  der  gewogenen  ChlorcalciumrÖhre  mit- 
telst des  getrockneten  Korkes  mit  dem  Verbren nungsrohre,  legt  dieses  in 
den  uit  seiner  Unterlage  etwas  nach  vorn  geneigt  stehenden  Verbren- 
nungsofen, verbindet  alsdann  das  Ende  ß  des  Chlorcalciumrohres  mittelst 
des  Kautschukröhrchens  mit  dem  Ende  m  des  Kalispparates  und  schnürt 
—  sofern  eine  Umbindung  Qberhtiupt  nothwendig  ist  —  die  Seidenftiden 
fest.  Usn  stemme  beim  Anziehen  die  Gelenke  der  Daumen  gegen  ein- 
Mider,  sonst  zertrümmert  man,  wenn  einmal  eine  der  Schnüre  reisst,  die 
ganze  Vorrichtung.  Den  Kaliappsrat  stellt  man  zweckmässig  auf  ein 
zusammengelegtes  Tuch.  —  Die  Anordnung  des  Ganzen  zeigt  Fig.  96. 
Fig.  98. 


e.  Es  handelt  sich  jetzt  darum,  zu  prüfen,  ob  der  Apparat  schUessk 
Um  dies  zu  erfahren,  giebt  man  dem  Kaliapparat  die  Stellung,  die  er  in 
Fig.  98  zeigt,  d.  h.  man  schiebt  ein  fingerdickes  Stück  Holz  (>),  einen 
Kork  od.  dergl.  unter  die  Kngel  r  des  Apparates,  so  dass  dieselbe  hBher 
zu  liegen  kommt,  erwärmt  alsdann  die  Kuget  m,  indem  man  ihr  eine 
glühende  Kohle  nähert,  bis  eine  Portion  Luft  aus  dem  Apparate  ausge- 
trieben ist,  nimmt  dann  das  Holz  i  weg  und  lässt  erkalten.  Die  Kali- 
lauge steigt  nunmehr  in  der  Kugel  m  empor  und  füllt  dieselbe  mehr  oder 
weniger  an.  Bleibt  der  Gleichgewichtszti stand,  den  sie  nach  völligem 
Erkalten  angenonimen  hat,  einige  Minuten  hindurch  derselbe,  so  kann 
man  Überzeugt  sein,  dass  der  Apparat  schliesst;  stellt  sich  hingegen  die 
Lange  in  bmden Schenkeln  allmählich  wieder  gleich  hoch,  so  schliesst  er 

glatten,  warmen  kapfemen  Trichter  in  die  in  tAutm  Retortenhalter  >u£rechl  eio- 
getpsonte  TerbrennmigsröhTe  dngeschfittet,  was  aieh  leicht  and  mit  grosier 
0«ecb«iodigkeit  bewerkstaUigen  lies«. 
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nicht  (Man  benutzt  die  Zeit  zwischen  beiden  Beobachtungen  zweck- 
mässig zum  ZurOck wägen  des  Böhrchens,  in  dem  man  die  Substanz  ab- 
gewogen hatte.) 

f.  Man  rückt  die  Verbrennnngsröhre  so  zurecht,  dass  sie  einen  star- 
ken Zoll  ans  dem  Ofen  herausragt,  hängt  den  einfachen  Schirm  zum 
Schutze  des  Korkes  Über  den  Vorderrand  des  Ofens  und  setzt  den  dop- 
pelten etwa  zwei  Zoll  davon  entfernt  über  die  Bohre  (siehe  Fig.  98), 
schiebt  das  Holz  a  wieder  bei  r  unter  den  Kaliapparat  und  legt  alsdann 
zuerst  unter  den  durch  den  Schirm  abgeschlossenen  Theil  der  Bohre 
kleine,  völlig  glühende  Kohlen,  nrogiebt  allmählich  diesen  Theil  ganz  da- 
mit und  lässt  ihn  ins  Glühen  kommen.  Man  setzt  jetzt  den  Schirm  einen 
Zoll  zurück,  legt  neue  Kohlen  auf  und  fahrt  auf  diese  Weise  fort,  indem 
man  immer  erst  dann  weiter  rückt,  wenn  der  vor  dem  Schirm  liegende* 
Theil  völlig  glüht,  bis  ans  Ende  der  Bohre.  Man  trägt  Sorge,  dass 
alle  vor  dem  Schirm  im  Ofen  liegenden  Theile  der  Bohre  stets  im  Glü- 
hen bleiben.  Der  aus  dem  Ofen  herausragende  Theil  muss  so  heiss  ge- 
halten werden,  dass  man  ihn  mit  den  Fingern  nur  sehr  kurze  Zeit  anfas- 
sen kann,  ohne  sich  zu  verbrennen.  Die  ganze  Operation  ist  in  der  Be- 
gel  in  V4  ^^  ^  Stunde  beendigt.  Es  ist  ganz  überflüssig,  und  zweck- 
widrig, die  Kohlen  fortwährend  durch  Zuwehen  von  Luft  anzufachen. 
Dasselbe  geschieht  nur  zuletzt,  wie  wir  sogleich  sehen  werden. 

Im  Kaliapparat  wird  die  Lange  beim  Erhitzen  des  vorderen  Theiles 
der  Bohre  allmählich  aus  der  Kugel  m  verdrängt,  lediglich  durch  die 
Ausdehnung  der  erhitzten  Luft.  Sobald  man  an  das  zum  Nachspülen 
▼erwendete  Kupferoxyd  kommt,  entwickelt  sich  ein  wenig  Kohlensäure 
und  Wasserdampf,  welche  die  im  ganzen  Apparate  befindliche  Luft  vor 
sich  hertreiben  und  veranlassen,  dass  dieselbe  in  grossen  Blasen  durch  den 
Kaliapparat  geht.  —  Sowie  man  aber  mit  der  Erhitzung  zur  eigentlichen 
Mischung  gelangt,  beginnt  eine  raschere  Gasentwickelung.  Die  anfangs 
kommenden  Blasen  werden,  indem  der  Kohlensäure  noch  Luft  beigemengt 
ist,  nur  zum  Theil,  die  später  kommenden  aber  so  vollständig  absorbirt, 
dass  nur  manchmal  noch  eine  Luftblase  hindurchgeht  Man  leitet  den 
Verbrennungsprocess  in  der  Weise,  dass  sich  die  Blasen  in  Zwischen- 
p;^  99  räumen  von  1/9  bis  1  Secunde  folgen.     Die 

normale   Stellung   der   Kalilauge    während 
der  Operation  erkennt  man  ans  Fig.  99. 

Man  sieht  hieraus,  dass  eine  bei  a  ein- 
tretende Luftblase  erst  in  die  Kugel  3,  dann 
von  b  nach  c,  und  von  -c  nach  d  gluckt, 
über  die  in  d  befindliche  Lauge  hinstreicht 
und  endlich  durch  die  die  Oeffnnng  der 
Bohre  e  eben  noch  sperrende  Lange  in  / 
austritt 

g.  Wenn  die  ganze  Bohre  mit  glühen» 
den  Kohlen  umgeben  ist,  und  die  Gasent- 
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wickelnng  nachgelassen  hat,  facht  man,  mit  Hülfe  eines  Stückes 
Pappe,  die  Kohlen  etwas  an;  and  wenn  aaoh  jetzt  keine  Gasblasen 
mehr  kommen,  stellt  man  zuerst  den  Kaliapparat  gerade,  nimmt  als> 
dann  die  Kohlen  am  hintersten  Ende  der  B5hre  weg  und  stellt  den 
Schirm  Tor  den  Schnabel.  Die  hierdurch  bewirkte  Abkühlung  einerseits, 
and  das  Absorbirtwerden  der  im  Kaliapparat  befindlichen  Kohlensäure 
andererseits  bewirken,  dass  die  Lauge  in  demselben  am  Anfange  lang^ 
sam,  sobald  sie  aber  einmal  in  die  Kugel  m  gekommen  bt,  schnell  zu- 
rücksteigt. (Es  ist  hierbei,  wenn  man  den  Kaliapparat  gerade  gestellt 
hat,  nicht  die  mindeste  Gefahr  des  ZurÜcktretens  in  die  Chlorcalcium- 
röhre  vorhanden.)  Wenn  sich  die  Kugel  m  etwa  zur  Hälfte  mit  Lauge 
gefüllt  hat,  kneipt  man  mittelst  einer  Drahtzange  oder  Scheere  das  Spitz- 
chen des  Schnabels  der  Verbrenn ungsröhre  üb.  Sobald  dies  geschehen, 
setzt  sich  die  Lauge  im  Kaliapparat  wieder  ins  Gleichgewicht.  Man  giebt 
demselben  jetzt  wieder  seine  ursprüngliche  schiefe  Stellung,  steckt  die 
(§•  174.  10.)  erwähnte,  an  den  Arm  eines  Filtrirgestells  gelehnte  Glas- 
röhre über  den  Schnabel  und  saugt  mittels  der  Saugpipette  oder  eines 
Kautschukschlauches  langsam  Luft  aus,  und  zwar  so  lange,  bis  sich  die 
zuletzt  kommenden  Blasen  im  Kaliapparate  nicht  mehr  verkleinern. 

Die  Anordnung,  welche  der  Apparat  dabei  hat,  zeigt  Fig.  100. 


Fig.  100. 


Die  Analyse  ist  jetzt  beendigt  —  Man  entfernt  den  Kaliapparat, 
dreht  die  Ghlorcalciumröhre  sammt  dem  Stopfen,  welcher  nicht  ange- 
brannt sein  darf,  aus  der  Bohre,  nimmt  alsdann  auch  diesen  weg  und 
stellt  die  Ghlorcalciumröhre  aufrecht  (die  Kugel  nach  oben)  hin.  Nach 
Verlauf  einer  halben  Stande  wägt  man  den  Kaliapparat  und  die  Ghlor- 
calciumröhre und  schreitet  alsdann  zur  Berechnung  der  Resultate.  Die- 
selben fallen  im  Ganzen  sehr  befriedigend  aus.  Den  Kohlenstoff  er- 
hält man  fast  ganz  genau,  jedoch  eher  etvras  zu  gering,  etwa  0,1  Proc, 
als  zu  hoch.  Es  kommen  hier  einige  Fehlerquellen  in  Betracht,  von 
denen  jedoch  keine  das  Resultat  erheblich  ändert,  und  die  sich  gegensei- 
tig theUweise  compensiren«  Erstens  wird  durch  die  die  Kalilauge  wäh- 
rend der  Verbrennung  und  zuletzt  beim  Durchsangen  durchströmende 
Laft  eine  Spur  Feuchtigkeit  aus  ersterer  weggeführt«  Dieser  Fehler  wird 
vermehrt,  wenn  die  Gasentwickelung  sehr  rasch  ist,  in  welchem  Falle 
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die  Kalilange  sich  erwärmt <,  sowie  wenn  Stickstoffgas  oder  Sauerstoffgas 
durch  den  Kaliapyarat  streichen  (vergl.  §.  178  und  §.  188).  Er  laset 
sich  beseitigen,  wenn  man  vor  den  Kaliapparat  ein  roitgewogene« 
Böhrchen  mit  festem  Kalihydrat  bringt.  —  Zweitens  werden  mit 
der  zuletzt  hindurchgesaugten  Luft  Spuren  von  Kohlensäure  aus  der 
Atmosphäre  in  den  Kaliapparat  hineingesaugt.  Dieser  Umstand  lüsst 
sich  beseitigen,  wenn  man  beim  Dnrchsaugen  den  Schnabel  der  Röhre 
mit  einem  Kalirohr  durch  einen  Kork  verbindet.  —  Drittens  wird  bei 
an  Wasser  oder  Wasserstoff  sehr  reichen  Verbindungen  das  Gewicht  des 
Kaliapparates  dadurch  nicht  selten  ein  wenig  vermehrt,  dass  die  Kohlen- 
säure im  Chlor  calci  umrohr  nicht  absolut  getrocknet  wird,  ein  Fehler^ 
dem  man  dadurch  vorbeugen  könnte,  dass  man  hinter  das  Chlorcalcium- 
röhr  eine  Röhre  mit  Asbest  bringt,  der  mit  Schwefelsäarehydrat  befeuch- 
tet ist. 

Den  Wasserstoff  erhält  man  in  den  meisten  Fällen  etwas  zu  hoch 
und  zwar  durchschnittlich  um  0,1  bis  0,15  Proc,  was  hauptsächlich  da- 
her rührt,  dass  zuletzt  mit  der  Luft  ein  wenig  Feuchtigkeit  in  das  Chlor- 
calciumrohr  gesaugt  wird,  eine  Sache,  der  durch  ein  beim  Durchsaugen 
aufgestecktes  Kalirohr  vorgebeugt  werden  kann.  —  Ich  bemerke  aus- 
drücklich, dass  es  bei  Weitem  in  den  meisten  Fällen  höehst  überflüssig 
ist,  zur  Vermeidung  dieser  Fehlerquellen  das  Verfahren  complicirter  zu 
machen,  zumal  man  ihren  Einfluss  auf  die  Resultate  durch  unzählige  Ver- 
suche kennt. 

2.    Bunsen's   Modification   des   in    1.    beschriebenen 

Verfahrens  *). 

§.    176. 

Das  Wesen  dieser  Modification,  welche  namentlich  dann  der  in  1. 
beschriebenen  Methode  vorgezogen  werden  muss,  wenn  man  mit  sehr  hygro- 
skopischen Substanzen  oder  mit  solchen  zu  thun  hat,  die  sich  ohne  Gefahr 
einer  Zersetzung  nicht  mit  warmem  Kupferoxyd  mischen  lassen,  besteht 
darin,  dass  man  das  Kupferoxyd  in  einer  verschlossenen  Röhre  oder  einem 
verschlossenen  Kolben  erkalten  lässt,  dass  die  Mischung  der  Substanz 
mit  dem  Kupferoxyde  nicht  in  einer  Reibschale,  sondern  in  der  Röhre 
selbst  geschieht,  und  dass  somit  —  da  bei  dieser  Art  des  Mischens  dem 
Kupferc/xyde  die  Gelegenheit  beuommen  ist,  Wasser  aus  der  Luft  ansu* 
ziehen  —  das  Auspumpen  der  Röhre  erspart  wird. 

Das  Abwägen  der  getrockneten  Substanz  geschieht  in  einem  etwa 
20  Cm.  langen,  am  einen  Ende  zngeschmolzenen ,  dünnwandigen  Glas- 
röhrchen von  etwa  7  Millim.  innerem  Durchmesser,  dessen  offenes  Ende 


^  Kolbe  im  Handwörterbuch  der  Chemie,  Supplemente  S.  186.  —  A.  Strecker 
im  Handwörterbuch  der  Chemie,  zweite  Aufiäge,  I.  862. 
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durch   einen    kleinen    glatten   Kork  während  des   Wagens  verschlossen 


Ausser  diesem  Bohrchen  erfordert  das  Bunsen'sche  Verfahren: 
Verbrennungsrohr,  Kaliapparat,  Chlorcalciumrohr ,  vulkanisirtes  Kaut- 
schukröhrchen ,  durchbohrten  Kork,  Saugrohr,  Verbrennungsofen  und 
Knpferoxyd  (siehe  f.  174). 

Um  das  frisch  ausgeglühte  Kupferoxyd  erkalten  zu  lassen  und  es 
in  die  Verbrennungsröhre  einzufüllen,  ohne  dass  es  Feuchtigkeit  aus  der 
Luft  anzieht,  bedient  man  sich  einer  weiteren,  am  einen  Ende  zugeschmol- 
zenen Glasröhre  oder  eines  Kolbens  (Fig.  101). 

Das  Kupferoxyd  wird  noch  sehr  heiss  eingefüllt  und  dann  die  Bohre 
oder  der  Kolben  mit  einem  Kork  luftdicht  verschlossen.  Es  ist  zeit- 
ersparend, wenn  man  gleich  so  viel  Kupferoxyd  einfüllt,  als  man  zu 
mehreren  Analysen  bedarf.  Bei  gutem  Verschluss  ist  der  Inhalt  nach 
mehreren  Tagen  noch  brauchbar,  auch  wenn  man  davon  bereits  einen 
Theil  verbraucht  und  den  Kolben  schon  mehrmals  geöffnet  hat. 

Fig.  101.  Fig.  102. 

^ — 


Fig.  103. 


Das  Füllen  der  getrockneten  und  mit  etwas  Kupferoxyd  ausgespül- 
ten Bohre  geschieht  auf  folgende  Weise.  Man  bringt  zuerst  in  das  hin- 
tere Ende  derselben  eine  etwa  10  Cm.  lange  Schicht  Kupferoxyd,  da- 
durch dass  man  das  Verbrennungsrohr  in  die  das  Kupferoxyd  enthaltende 
Bohre  oder  den  Kolben  einschiebt  (Fig.  102.)  und  bei  schiefer  Bichtung 
etwas  klopft. 

Kurz  zuvor  ist  das  die  Substanz  enthaltende  Bohrchen  mit  dem 
Korke  genau  gewogen  worden.  Nachdem  man  den  Kork  behutsam  ab- 
genommen hat,  so  dass  kein  Stanbchen  dabei  verloren  geht,  führt  man 
es  mit  dem  offenen  Ende  so  tief  wie  möglich  in  die  Verbrennungsröhre 
ein  und  giesst  daraus,  während  beide,  wie  in  Fig.  lOS,  ein  wenig  abwärts 
geneigt  sind,  durch  Drehen  desselben  nach  Gutdünken  die  zur  Analyse 
nöthige  Quantität  aus.  Man  drückt  hierbei  den  Band  des  Böhrchens 
gelinde  gegen  die  obere  Wand  des  Verbrennungsrohres,  um  zu  verhin- 
dern, dass  er  mit  dem  bereits  ausgeschütten  Pulver  weiter  in  Berührung 
kommt. 

Sobald  man  auf  diese  Weise  eine  genügende  Menge  davon  ausge- 
gossen hat,  bringt  man  die  Verbrennungsröhre  wieder  in  die  horizontale 
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Lage,  80  dass  das  Böhrchen  dadurch  eine  etwas  geneigte  Stellang  be- 
kommt, 'nänilich  mit  dem  verschlossen en  Ende  abwärts  gekehrt  ist  Wenn 
man  es  alsdann  langsam,  drehend  herauszieht,  so  fallen  die  pnlverförmi- 
gen  Theile,  welche  am  Bande  der  Oeffnung  liegen,  wieder  ins  Böhrchen^ 
so  dass  die  Stelle  frei  wird,  welche  den  Kork  umschliesst  E^  wird  dar- 
auf augenblicklich  wieder  verkorkt  und  gewogen,  während  dem  man  die 
Verbrennungsröhre  ebenfalls  durch  einen  Kork  verschlossen  hält.  Die 
Gewichtsdifferenz  ergiebt  die  Menge  der  ausgeschütteten,  zur  Verbren- 
nung angewandten  Substanz. 

Man  bringt  alsdann  aus  dem  Füllrohr  oder  Kolben  eine  der  vorigen 
gleiche  Menge  Kupferoxyd  in  die  Verbrennungsröhre,  and  spült  damit 
zugleich  die  an  den  Wänden  derselben  noch  haftenden  Partikelchen  der 
Substanz  hinunter,  so  dass  sich  nun  im  hinteren  Theile  des  Bohres  eine 
etwa  20  Cm.  lange  Lage  von  Kupferoxyd  befindet,  in  deren  Mitte  die 
Substanz  angehäuft  liegt 

Die  Mischung  geschieht  vermittelst  eines  korkzieherformig  (einmal) 
p.     ^^^  gewundenen,    vom  zugespitz- 

^  ^      ten,     blanken     Eisendrahta» 

"^^  w     Fig.  104,  durch  rasche,  theils 

drehende,  theils  auf-  und  ab- 
wärts gehende  Bewegung.  Sie  ist  in  wenigen  Minuten  beendet,  und  bei 
pulverfbrmigen  Körpern,  welche  nicht  zusammenbacken,  so  vollständig, 
dass  die  kleinsten-  Theilchen  mit  dem  Auge  nicht  mehr  unterschieden 
werden  können.  —   Die  Verbrennung  geschieht  alsdann  wie  in  §.  175. 


Feste    Körper. 

ß.    Schwer  verbrennliche,  nichtflüchtige,  z.  B.  manche  harz- 
artige und  extractive  Substanzen,  Steinkohle  etc. 

Wenn  man  dieselben  nach  den  in  f.  175  und  176  angegebenen  Me- 
thoden behandelt,  so  bleiben  leicht  kleine  Theile  abgeschiedenen  Kohlen- 
stoffs unverbrannt.  Um  dies  zu  verhüten,  wendet  man  eine  der  folgen- 
den Methoden  an. 


1.    Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd,  beziehungsweise 
mit  chromiiaurem  Bieioxyd  und  saurem  chromsaurem  KalL 

J.  177. 

Von  den  §.  174  genannten  Gegenständen  braucht  man  1  bis  12,  13 
bis  16  nicht.  Dagegen  hat  man  chromsaures  Bleioxyd  (66.  2.)  nöthig. 
Man  erhitzt  eine  zur  Füllung  der  Bohre,  welche  man  (da  das  chronMaure 
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Bleioxyd  bei  gleichem  Volamen  eine  viel  grössere  Menge  verwendbaren 
Sauerstoff  enthält  als  das  Kupferoxyd)  ziemlich  eng  wählen  kann ,  mehr 
als  hinreichende  Menge  in  einer  Platin-  oder  Porzellanschaie  Über  der 
Gas-  oder  Berzelius' sehen  Lampe  bis  zum  Brannwerden  und  sorgt, 
dass  dasselbe  bis  zum  Gebrauch  auf  etwa  100^  C.  oder  auch  noch  weiter 
abgekühlt  ist 

Das  Verfahren  ist  dem  in  §.  175  beschriebenen  vollkommen  gleich, 
mit  der  einzigen  Ausnahme,  dass  man  die  Röhre  nicht  auspumpt.  Diese 
Operation  ist  nämlich  bei  Anwendung  von  chromsanrem  Bleioxyd  völlig 
überflQssig,  da  dieses  nicht  hygroskopisch  ist  wie  das  Kupferoxyd«  — 

Da  das  chronisaure  Bleioxyd  hauptsächlich  dadurch  vollständiger 
oxydirend  wirkt  als  daA  Kupferoxyd,  dass  es  bei  gehöriger  Hitze  schmilzt, 
so  hat  man  zuletzt  die  Temperatur  durch  Anfachen  der  Kohlen  etc.  so 
zu  steigern,  dass  der  ganze  Inhalt  der  Röhre  —  soweit  die  Substanz 
gelegen  hat  —  zum  völligen  Schmelzen  kommt.  Den  vorderen  Theil 
der  Röhre  so  stark  zu  erhitzen,  ist  unzweckmässig,  da  hierdurch  das 
chromsanre  Bleioxyd  alle  Porosität  verliert  und  etwa  entwichene  noch 
unverbrannte  Zersetzungsproducte  nicht  mehr  gehörig  zu  verbrennen 
vermag. 

Weil  auch  das  nicht  geschmolzene  chromsaure  Bleioxyd  in  letzterer 
Beziehung  vermöge  seiner  schweren  Beschaffenheit  Manches  zu  wünschen 
übrig  lässt,  so  füllt  man  den  vorderen  Theil  der  Röhre  statt  mit  solchem 
zweckmässiger  mit  grob  gepulvertem  Knpferoxyd,  welches  durch  sehr 
starkes  Glühen  seine  hygroskopischen  Eigenschaften  verloren  hat,  oder 
auch  mit  Knpferdrehspänen,  welche  itian  durch  Glühen  in  einem  Tiegel, 
bei  Luftzutritt,  oberflächlich  oxydirt  hat 

Bei  sehr  schwer  verbrennlichen  Substanzen,  z.  B.  Graphit,  ist  es 
wünschenswerth,  dass  die  Masse  nicht  allein  leicht  zusammenbacke,  son- 
dern auch  zuletzt  etwas  mehr  Sauerstoff  ausgebe,  als  dies  bei  dem  chrom- 
sauren Bleioxyd  der  Fall  ist  Man  setzt  daher  in  solchen  Fällen  dem 
chromsauren  Bleioxyd  zweckmässig  Vio  seines  Gewichtes  nach  dem 
Schmelzen  gepulvertes  saures  chromsanres  Kali  zu.  Mit  Hülfe  dieses 
Zusatzes  gelingt  es,  auch  ganz  schwierig  verbrennende  Körper  vollstän- 
dig zu  oxydiren  (Liebig*). 

2.    Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und    chlorsaurem  oder 

überchlorsaurem  Kali. 

§.  178. 

Man  bedarf  hierzu  aller  der  in  §.  174,  beziehungsweise  §.  176  ge- 
nannten Gegenstände  und   ausserdem  einer  kleinen   Menge  chlorsauren 


*)  Belege   zu   dieser    sehr   empfehlenswerthen    Methode    lieferte    kürzlich   Mayer 
(Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  9A.  *204). 
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Kali9.  Um  es  von  Wasser  zu  befreien,  erhttst  man  dasselbe,  bis  es  eben 
schmilzt,'  zerdtodst  es  nach  dem  Erkalten  zu  grobem  Palver  und  bewahrt 
es  an  einem  warmen  Ort  bis  zum  Gebrauche  auf.  — 

Da4  Verfahren  ist  dasselbe  wie  in  $.  17&  oder  176,  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  man  die  Schicht  Kopferoxyd  im  hintersten  Theil  der  Rohre 
etwas  gross  (5  Cm.  lang)  macht  und  durch  Umschfitteln  mit  etwa  i/g 
(•3  bis  4  Grm.)  chlorsauren  Kalis  mischt.  Man  füllt  dann  2  Cm.  reines 
Kapferoxyd  und  sodann  die  Mischung  ein.  —  Wenn  man  beim  £rhitzen 
sich  der  Stelle  nähert,  an  der  dns  chlorsaure  Kali  liegt,  so  mnss  man 
beim  Auflegen  der  Kohlen  ausserordentlich  vorsichtig  sein,  so  dass  sich 
das  chlorsaure  Kali  nur  ganz  allmählich  zersetzt;  im  anderen  Falle  wird 
durch  den  zu  heftigen  Gasstrom  ein  Theilchen  der  Kalilauge  herausge- 
worfen und  die  Analyse  ist  verloren. 

Das  aus  dem  chlorsauren  Kali  entwickelte  Sanerstoflgas  treibt  die 
die  Röhre  erfüllende  Kohlensäure  vor  sich  her,  verbrennt  alle  unver- 
brannten  Kohletheilchen  und  ozydirt  das  reducirte  Kupfer.  Es-kano  da. 
her  erst  dann  SauerstofTgas  durch  den  Kaliapparat  austreten,  wenn  alles 
Oxydirbare  oxydirt  worden  ist 

Ist  in  dieser  Weise  zuletzt  viel  Gas  unabsorbirt  durch  den  Kaliappa- 
rat hindurchgegangen,  so  ist  es  unnöthig,  die  Spitze  der  Röhre  abzu- 
kneipen  und  Luft  durch  dieselbe^ zu  saugen,  da  in  derselben  nur  Sauer- 
stoff, aber  keine  Kohlensäure  und  kein  Wasserdampf  mehr  enthalten  ist. 
Durch  das  Chlorcalciurorohr  und  den  Kaliapparat  muss  aber  jedenfalls 
Luft  durchgesaugt  werden  (am  besten  getrocknete  und  von  Kohlei^säure 
befreite),  da  ja  sonst  diese  Apparate  mit  Sauerdtolfgas  erfüllt  gewogen 
werden  würden. 

Das  chlorsaure  Kali  zersetzt  sich,  wie  bekannt,  etwas  stürmisch. 
Man  kann  daher  statt  desselben  auch  das  ruhigerer  Zersetzung  unterlie- 
gende, durch  Erhitzen  des  chlorsauren  Kalis  dargestellte,  überchlorsaure 
Kali  anwenden,  wie  dies  Bunsen  zuerst  vorgeschlagen  hat  Man  bringt 
es  im  geschmolzenen  Zustande  und  noch  heiss  in  den  hintersten  Theil 
der  Röhre,  setzt  einen  lockeren  Propf  frisch  ausgeglühten  Asbestes  darauf 
und  ftnit  dann  wie  gewöhnlich.  Befolgt  man  die  in  §.  176  angegebene 
.Bunsen' sehe  Mischungsmethode ,  so  muss  stets  nach  dieser  Angabe  ver- 
fahren werden. 

Da  das  den  Kaliapparat  durchstreichende  trockene  Sauerstoffgas  et- 
was Wasserdampt'  aus  der  Kalilauge  wegführt,  so  verbindet  man  die  Aus- 
gangoröhre  des  Kaliapparates  zweckmässig  mit  einer  kleinen,  mitzuwä- 
genden, mit  Kalihydrat  gefüllten  Röhre  und  zwar  entweder  mittelst  eines 
Korkes  oder  durch  ein  kleines  Röhrchen  von  vulkanisirtem  Kautschuk. 
Die  Gewichtszunahme  des  Kaliapparates  sammt  der  dieses  Röhrchens,  ist 
gleich  der  aufgenommenen  Kohlensäure. 


OrgaDischc  ElenxmtarBDBlyae. 


Kupfernxyd    und    gasfSrmigem 
SftiierBtoff. 


g.  179. 

Viele  Chemiker  sind  gegenwärtig  bei  derAnal^me  organischer  K&r- 
per  von  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Verfahrnngsweisen  abge- 
wichen und  verbrennen  mit  Kupferoxyd  und  Sauersloffgae ,  welches  ans 
einem  Gasometer  zugeleitet  wird.  Hess,  Duma«  und  Stass,  Erd- 
mann  nnd  Marchand,  Wähler  und  Andere  haben  Verfahrungswei- 
sen  beschrieben,  welche  sich  «of  dieses  Frincip  gründen.  Sie  wenden 
dieselben  nicht  nnr  zur  Verbrennong  schwer  verbrenni icher  Substanzen, 
sondern  gani  allgemein  zur  Kohlenstoff*-  nnd  Waesersloflbestämmung  in 
organischen  Substanzen  an. 

Da  diese  Methoden  ausser  dem  mit  Sauerstoff  gefQllten  Grasometer, 
Vorrichtungen  erfordern,  um  das  Sauerstoffjgas  vollkommen  eu  trocknen 
and  von  Kohlensäure  zu  befreien ,  so  ersieht  man  leicht,  dans  ihr  Appa- 
rat complicirter  ist  als  der  so  einfache  Liebig'sche  oder  Bunsen'sche. 
Sie  empfehlen  fiich  daher  haupt«Kchlich  dann,  wenn  grösfiere  Reihen  or- 
ganischer Elementaranalysen  nach  einander  ausgeflihrt  werden  sollen, 
sowie  insbesondere  bei  der  Analyse  von  Substanzen,  die,  weil  sie  nicht 
pulveri'irbar  sind,  mit   dem    Ktipferoxyd    nicht  innig  gemischt  werden 

Zur  Erhitzung  des  Verbrennnngsrohre«  bedienen  sich  Hess,  wie 
Erdmann  und  Marchand  des  Weingeistes.  Die  Fig  105  stellt  den  von 
Hess  angewandten   Apparat  mit   Wein  geistheiz  ung  dar.     Zieht  man  — 


wie  dies  jetzt  häufig  geschieht  —  Gasheizung  vor,  so  ändert  sich  nur 
der  HeizapparaL  Sehr  gnt  lässt  sich  die  Erhitzung  such  in  dem  Fig.  98 
Seite  481  abgebildeten  Verbrennungsofen  mit  Holzkohlen  ausfllhren. 
Anf  die  Operation  selbst  ist  die  Art  der  Heizung  ohne  Einfloas  und  auch 
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die  Genauigkeit  der  Resultate  bleibt  i-ich  bei  Ter^iehiedenen  Methoden 
der  Heizung  gleich,  vorauRgesetzt,  dass  dieErhitmng  nach  Belieben  nnrt 
hinlänglich  stark  gesteigert  werden  kann. 

a.  Bei  dem  Hesa'schen  Apparate  ist  aa  ein  trogloriniger  Weingeiat- 
behälter,  bis  zur  Hälfte  mit  Weingeist  gefitllt,  der  in  dem  Msaase,  als  er 


Fig.  IOC 


verbrennt,  aud  der  Flasche  C  durch  eine  unter  dem  Niveau  det  Wein- 
geistes mündende  Röbre  zufliesat  b6  sind  Dochthalter  aus  Blech,  welche 
breite  platte  Dochte  enthalten,  bie  besitzen  fast  die  Breite  der  Rinn«, 
so  dass  sie  in  dieser  hin  und  her  geochoben  werden  können,  dd  sind 
Schirme,  welche  die  Hitze  zusammenhalten  und  den  Zug  befördern. 

Die  Verbrennungsröhre  ec  liegt  in  einer  schmalen  Rinne  von  Eiften- 
blecfa  auf  einer  Schicht  gebrannter  Magnesia. 

B  ein  Gasometer  mit  SauerstoB'(§.  6C.  4.),  der  Hahn  «,  dessen  bewogU* 
eher  Theil  durch  einen  langen  Hebel  gedreht  und  dessen  Oeflnung  hierdurch 
leicht  dem  Bedürfniss  angepaset  wird,  ist  durch  ein  Messingrobr  mit  dem 
Kugelapparate  /  verbunden,  der  concentrirte  Schwefelsäure  enthält.  In  dem 
genannten  Meesingrohre  befindet  sich  ein  seitlicher  Ansatz,  welcher  mittelst 
eines  Schlauches  von  vulkanisirtem  Kautschuk  mit  einem  atmopph&riscbe 
Lnft  enthaltenden  Gasometer  in  Verbindung  sieht  (diese  Einrichtung  ist 
in  der  Figur  weggelassen).  Die  R&hre  g  (besser  twoi  oder  drei  solcher 
Bahren)  enthält  festes  Kalihydrat.  —  ec  stellt  die  an  beiden  Enden  offene, 
etwa  60  Cm.  lange  Verbreniiungsr&hre  dar.  Dieselbe  ist  mittelst  durch- 
bohrter Korkstopfen  hinten  mit  dem  Kalirohre,  vorn  mit  dem  Chlorcalcium- 
rohre  h  verbuadcn.     i  ist  ein  Kaliapparat,  k  enthält  festes  Kalihydrat. 

Das  Ausglühen  des  Kupferoxyds  geschieht  in  der  Röhre  setbsL 
Han  versieht  dieselbe  am  vorderen  Ende  mit  einem  ziemlich  dichten  Stopfen 
von  Kupferdrebspänen ,  füllt  sie  darauf  bis  zu  zwei  Drittel  ihrer  Länge 
mit  Knpferoxyd,  verbindet  die  hintere  MQudung  mit  g  und  /,  wie  es  die 
Zeichnung  angiebt,  und  erhitzt  daa  Bohr  seiner  ganzen  Länge  nach  snm 
gelinden  Glühen,  während  man  einen  langiaraan  Strom  von  atmosphä- 
rischer Luft  hindnrchleitet  Nach  vollständigem  Ausglilhen  entfernt  man 
dos  Feuer,  verbindet  daa  vorher  offen  gelassene  vordere  Ende  mit  einen 
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ungewogeDenChlorcalciumrohr  und  lässt  in  langsamem  Luftstrome  erkalten. 
Man  Öfiiiet  jetzt  die  kalte  Röhre  am  hinteren  £nde,  bringt  die  Snbstanx 
mit  Hülfe  eines  langen  Röhrchens  hinein  (Tergl.  §.  176),  mischt  mittelst 
des  in  Fig.  104  S.  490  abgebildeten  Drahtes  rasch,  füllt  den  hinteren 
Raam  mit  ausgeglühtem  und  in  dem  Rohre  oder  Kolben,  Fig.  101  S.489, 
erkalteten  Knpferoxyd  an  (doch  nur  so,  dass  noch  etwa  12  Cm.  leer 
bleiben),  klopft  die  Röhre  etwas,  damit  sich  ein  Canal  bildet,  setzt  als- 
dann das  hintere  Ende  der  Röhre  mit  g  wieder  in  fest  schliessende  Ver- 
bindung, nimmt  das  während  des  Erkaltens  angesetzte  Chlorcalcinmrohr 
weg,  ersetzt  es  durch  das  gewogene  A*)  und  fugt  auch  die  gewogenen 
Apparate  t  und  I;  an. 

Man  dreht  nun  den  Hahn  €  (des  Sauerstoffgasometers)  ein  wenig 
auf,  so  dass  das  Gas  in  ganz  langsamem  Strome  durch  den  Apparat 
geht,  schliesst  dann  plötzlich  den  Hahn  und  Überzeugt  sich  vom  voUkom- 
menen  Schliessen  des  Apparates,  indem  man  beobachtet,  ob  der  Stand 
der  Flüssigkeiten  in  den  Kugelapparaten  sich  längere  Zeit  gleich  bleibt. 
'Ist  dies  geschehen,  so  erhitzt  man  zuerst  den  vorderen  Theil  der 
Röhre,  soweit  das  reine  Kupferoxyd  liegt,  zum  Glühen,  sodann  auch  das 
hintere,  nur  Kupferozyd  enthaltende  Ende,  während  man  sowohl  den  vorn 
als  den  hinten  befindlichen  Kork,  wie  auch  den  die  Mischung  enthal- 
tenden Theil  durch  Schirme  schützt  Das  Sanerstoffgas  leitet  man  da- 
bei fortwährend,  aber  im  langsamsten  Strome,  durch  den  Apparat 

Nunmehr  fiingt  man  an  auch  den  Theil  zu  erhitzen,  welcher  die 
Mischung  enthält,  indem  man  von  vorn  nach  hinten  langsam  vorschrei- 
tet Bian  verstärkt  allmählich  den  Sauerstoffstrom  etwas,  doch  nie  soweit, 
dass  Sauerstoffgas  durch  den  Kaliapparat  t  hindurchgeht.  Wenn  endlich 
die  Röhre  ihrer  ganzen  Länge  nach  glüht,  und  keine  Gasentwickelung 
mehr  stettfindet,  öffnet  man  den  Hahn  etwas  weiter,  bis  zuletzt  (wenn 
alles  reducirte  Kupferoxjd  wieder  oxydirt  ist)  das  Gas  unabsorbirt  durch 
den  Kaliapparat  zu  gehen  anfangt.  Man  schliesst  jetzt  den  Sauerstoff- 
hahn, öffnet  dagegen  den  Hahn  des  Luiltgasometers  ein  wenig,  entfernt 
die  Kohlen,  soweit  möglich,  lasst  das  Ganze  im  langsamen  Luflstrome 
erkalten  und  wägt  dann  das  Chlorcalciumrohr,  den  Kaliapparat  und  das 
dazu  gehörige  Kalirohr. 

Ein  ungemeiner  Yortheil  dieser  Methode  liegt  darin,  dass  die  Ver- 


*)  Anstatt  den  das  Chlorcalciumrohr  li  mit  der  Verbrennimgsröhre  verbindenden 
Kork  zu  trocknen,  überziehen  ihn  Erdmann  und  Marcband  mit  Bleifolie  auf 
folgende  Weise:  Die  untere  Fläche  des  durchbohrten  Korkes  wird  mit  einer 
runden  Scheibe  der  Bleifolie  tou  geeigneter  Grösse  bedeckt  und  die  überstehen- 
den Bänder  gegen  die  Seiten  des  Korkes  fest  angedrückt.  Man  durchbricht 
alsdann  die  Folie  an  der  Stelle,  wo  sie  die  Durchbohrung  des  Korkes  bedeckt, 
mit  der  engen  Röhre  des  Chlorcalciumrobres ,  indem  man  diese  vorsichtig  ein- 
dreht, zieht  sie  dann  wieder  heraus  und  dreht  sie  nun  von  der  entgegengesetzton 
Seite  ein.  £i  gelingt  alsdann  meist,  sie  durchzuschieben,  ohne  dass  die  Blei- 
folie wieder  losgestossen  wird. 
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brennnngBröhre  nach  Beendigung  der  ersten  Analyse  für  die  zweite  voU- 
kommen  vorbereitet  ist. 

b.  Bei  der  Verbrennung  der  meisten  Substanzen  ist  es  nicht  nöthig, 
dieselben  mit  dem  Kupferoxyd  zu  mischen,  man  kann  sie  vielmehr  in  einem 

Schiffchen  von  Platin  oder  Porzellan 

Flg.  107.  abwägen  und  hat  dabei  den  Vortheil, 

■Jtf^^^SS^^'^^^^^^^Bfc      ^*8fl   man  zugleich  etwa  unverbranot 

^i^ggg^gggggjj^^^^       bleibende  Theile    (Asche)  bestimmen 

kann,  eine  Sache  welche  z.  B.  bei  der 
Analyse  von  Steinkohlen  sehr  angenehm  ist.  Das  Abwägen  der  Substanz 
nimmt  man  in  dem  in  eine  kleine  zu  verstopfende  Glasröhre  eingescho- 
benen Schiffchen  (Fig.  107)  vor. 

Um  die  Verbrennung  auszuführen,  bringt  man  vom  in  die  Bohre 
einen  Stopfen  von  Kupferdrehspänen,  filllt  dann  die  Röhre  bis  auf  etwa 
20  Gm.,  welche  frei  bleiben,  mit  Kupferoxyd,  und  schiebt  einen  Asbest- 
pfropfen  nach,  um  das  Oxyd  am  Zurückfallen  zu  verhindern.  Man  er- 
hitzt jetzt  die  Röhre  in  dem  Verbrennungsrohre  zum  Glühen,  leitet  einen 
Luftstrom  durch  dieselbe,  welcher  alle  Feuchtigkeit  austreibt,  lässt  — 
nachdem  man  vom  ein  ungewogenes  Chlorcalciumrohr  angesteckt  hat  — 
erkalten,  schiebt  das  die  Substanz  enthaltende  Schiffchen  bis  an  den 
ALsbestpfropfen  und  verbindet  die  Röhre  hinten  mit  dem  Kalirohre  etc., 
vorn  mit  dem  gewogenen  Chlorcalciumrohre ,  Kaliapparate  und  Kali- 
rohre. Man  erhitzt  jetzt  das  Kupferoxyd  zum  Glühen.  Sobald  man  sich 
der  Stelle  einigermaassen  nähert,  wo  das  Schiffchen  sich  befindet,  öffnet 
man  den  Sauerstoffhahn  ein  wenig.  Man  schreitet  mit  dem  Erhitzen 
nach  dem  Schiffchen  hin  fort,  erhitzt  endlich  auch  seinen  Inhalt  vor- 
sichtig und  giebt  dabei  Acht,  dass  man  nicht  zu  wenig  und  nicht  zu  viel 
Sauerstoff  zuleitet.  Zuletzt  verstärkt  man  den  Strom  desselben  «twas 
und  lässt  endlich  im  langsamen  Strome  von  atmosphärischer  Luft  erkalten. 

Bei  letzterer  Methode  wird  der  Vortheil,  dass  das  eben  gebrauchte 
Rohr  unmittelbar  wieder  zu  einer  folgenden  Verbrennung  benutzt 
werden  kann,  in  noch  höherem  Grade  erreicht,,  als  bei  der  vorhergehen- 
den, indem  man  nur  ein  neues  Schiffchen  mit  Substanz  statt  des  heraus- 
genommenen einzuschieben  braucht. 

Dieses  Verfahren  ist  von  Wöhler,  Piria,  Hoffmann,  Strecker 
u.  A.  mit  bestem  Erfolge  angewendet  worden;  auch  in  meinem  Labora- 
torium ist  es  schon  seit  mehreren  Jahren  neben  den  übrigen  in  Gebrauch. 
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Feste    Körper. 

y.    Flüchtige^  oder  solche,  die  bei  lOO^^C.  eine  Veränderung 

erleiden,  z.  B.  Wasser  verlieren. 

§.  180. 

Würde  man  mit  denselben  ^o  verfahren,  wie  §.  175  angegeben,  so 
entwiche,  bei  dem  Mischen  mit  warmem  Kupferoxyd  und  beim  Auspum- 
pen der  mit  heissem  Sand  umgebenen  R()hre,  ein  Theil  der  Substanz  oder 
des  Wassers,  und  die  Resultate  könnten  somit  unmö^rlich  genau  werden. 
Würde  man  hingegen  auf  dieselbe  Art  kalt  mischen,  so  zöge  die  Mischung 
eine  erhebliche  Menge  Wasser  an. 

Man  verfahrt  daher  entweder  nach  §.  170  oder  nach  §.  179.  — 
Auch  mit  chromsaurem  Bleioxyd  la<»sen  sich  solche  Substanzen  recht  gut 
verbrennen;  doch  hat  man  die  Vorsicht  zu  gebrauchen,  dasselbe  in  einem 
verschlossenen  Bohre  erkalten  zu  lassen. 


b.     Flüssige    Körper. 
a.  Flüchtige  (z.  B.  ätherische  Oele,  Alkohol  etc.). 

§.  181. 

1.  Zur  Analyse  flüchtiger  Körper  bedarf  man  der  sämmtlichen  in 
§.  174  angeführten  Gegenstände  mit  Ausnahme  der  zum  Abwägen, 
Mischen  und  Auspumpen  dienenden.  Daflir  hat  man  erstens  ein  Rohr 
od^r  einen  Kolben  zur  Aufnahme  des  Knpferoxyds  nöthig,  wie  in  §.  176 
und  ferner  kleine  Glaskugeln  zur  Aufnahme  der  zu  verbrennenden  Flüssig- 
keit.    Diese  Kugeln  verfertigt  man  in  folgender  Art: 

Man  zieht  eine  etwa  30  Cm.  lange,  etwa  8  Mm.  weite  Glasröhre  so 
aa«,  wie  es  Fig.  108  (a.  f.S.)  zeigt,  schmilzt  bei  d  ab  und  bläst  A  so  auf,  wie 
es  Fig.  109  (a.  f.  8.)  zeigt.  Man  schneidet  alsdann  bei  /3  durch  und  hat 
jetzt  eine  Kugel  fertig.  In  gleicher  Weise  stellt  man  sich  weitere  dar. 
Man  hat  dabei  zu  beachten,  dass  das  Rohr  nicht  zu  kurz  werden  darf, 
damit  die  Feuchtigkeit  des  Mundes  nicht  bis  in  die  Kugeln  gelangen 
kann.  Man  wägt  von  diesen  Kugeln  zwei  zuerst  leer,  füllt  Jiie  alsdann 
mit  Flüssigkeit,  schmelzt  sie  zu  und  wägt  wieder.  Das  Füllen  vollbringt 
man,  indem  man  das  Kügelchen  über  der  Lampe  ein  wenig  erwärmt  und 
alsdann  seine  Spitze  in  die  zu  untersucliende  Flüssigkeit  taucht.  Beim 
Erkalten  tritt  ein  Theil  derselben  hinein.  Ist  nun  die  Flüssigkeit  sehr 
flüchtiger  Natur,  so  verwandelt   sich  die  in  das  noch  warme  Kügelchen 

Fresenlas,  qaaiititative  Analyse.  ^^ 
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dringende  Portion  in*  Dampf,  welcher  die  Flüssigkeit  wieder  hinaos^eibt; 

Fig.  108.        Fig.  109.  Fig.  HO.  8«^**^^  "«^   »^ö^  ^^^  Dampf 

verdichtet,  füllt  sich  die  Ka^el 

"         jetzt  um  so  vollständiger  an. 
—  Ist  die  Flüssigkeit  minder 
flüchtig,  so   dringt  znerst  nur 
ein   wenig  ein.     Man  erhitzt 
die  Kugel  neuerdings,  so  das? 
der  eingedningene  Tropfen  in 
Dampf  verwandelt  wird,  und 
Bteckt  jetzt  die  Spitze  wieder- 
um   in    die  Flüssigkeit      Bei 
dem  Abkühlen  füllt  sich   als- 
dann   die    Kugel    völlig    an. 
Man  bewirkt  jetzt  durch  eine 
schnellende  Bewegung,    dass 
die  in  dem  Halse  des  Kugel- 
röhrchens      etwa     befindliche 
Flüssigkeit  vollständig  heraus- 
geworfen wird,  und  schmelzt 
alsdann  die  Spitze  zu.  —  Die 
Beschickung    der  Bohre    ge- 
schieht in  der  Weise,  dass  man  aus  dem  Bohre 
oder  Kolben,  in   welchem. das  Kupferoxyd  erkal- 
tete, zuerst  eine  6  Cm.  lange  Schicht  Eupferozyd 
in  das  Verbrennungsrohr  bringt.  Alsdann  versieht 
man  eins  der  gefüllten  Kügelchen  in  der  Mitte 
des  Halses  mit  einem  feinen  Feilstriche,  bricht 
die   Spitze    rasch    ab    und  lässt  die  Kugel  und 
Spiue    in  die   Bohre  fallen    (Fig.   110).      Man 
bringt  nun    eine  6  bis  9  Cm.  hohe  Schicht  Ku- 
pferoxyd, alsdann  in  gleicher  Art  die  zweite  Kugel 
hinein,  füllt  endlich  das  Bohr  mit  Kupferoxyd  fast  voll,  klopft 
auf  und  schreitet  zur  Verbrennung.     (Es  ist  zweckmässig,  in 
die  vordere  Hälfte  des  Bohres  etwas  gröberes,  aus  kleinen 
Stückchen  bestehendes  Kupferoxyd  [vergl.  §•  166.   1.]  oder 
auch  aussen  oxydirte  Kupferdrehspäne  zu  bringen,   so  dass 
die  Gase   ungehindert  passiren  können,  auch  wenn  nur  ein 
enger  Canal  vorhanden;  denn  ist  derselbe  weit,  so  streicht 
etwas  Dampf  unverbrannt  durch  die  Bohre.) 
Die  Au5»f[ihning  der  Verbrennung  erfordert  bei  sehr  flüchtigen  Kör- 
pern viele  Anfmerkäanikeit  und  macht  einige  Modificationen  nöthig.    Zu- 
erst erhitzt  mun  die  kleinere,   durch   einen  Schirm  geschiedene  vordere 
Hälfte  der  Bohre  zum   Glühen  (bei  sehr  flüchtigen   Substanzen  bringt 
man  statt  eines  Schirmes  zwei  an),   legt  dann  eine  glühende  Kohle  hin- 
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ter  die  R<)hre,  damit  de»  Schnabel  heins  werde  nnd  sieh  kein  Dampf 
darin  verdichten  kann,  und  nähert  aUdann  der  ersten  Kugel  eine  glü- 
hende Kohle.  Aian  bewirkt  dadurch  ein  Ausfliessen  nnd  Verdampfen  des 
Inhalt».  Der  Dampf  streicht  über  das  Kupferoxyd,  verbrennt,  und  somit 
beginnt  die  Gasentwickelung.  Durch  sehr  albnähliche?  Erwärmen  der 
ersten,  dann  der  zweiten  Kngel  erhält  man  sie  im  Gange  und  zwar 
zweckmässiger  in  etwas  zu  langsamem,  als  zu  schnellem.  —  Erhitzt  man 
nicht  allmählich,  sondern  plötzlich,  so  wird  die  Kalilauge  ohne  Weiteres 
aus  dem  Apparate  geschleudert.  —  Zuletzt  umgiebt  man  die  ganze  Rohre 
mit  Kohlen  und  verführt  wie  ge wohnlich.  —  Schmeckt  die  durchge- 
saugte Luft  nach  dem  verbrannten  Körper,  so  war  die  Verbrennung 
unvollständig. 

2.  Da  sich  bei  Fliissigkeiten  von  hohem  Siedepunkte  und  grossem 
Kohlenstoffgehall,  z.  B.  bei  ätherischen  Oelen ,  auf  das  in  der  Umgebung 
derselben  vollständig  reducirte  Kupfer  leicht  etwas  Kohlenstoff'  absetzt, 
so  vertheilt  man  die  zur  Analyse  erforderliche  Quantität,  welche  etwa 
0,4  Grm.  beträgt,  besser  in  drei  Kügelchen,  die  durch  Kupferoxyd- 
schichten zu  trennen  sind. 

3.  Hat  man  mit  weniger  flüchtigen  Flüssigkeiten  zu  thnn,  so  entleert 
man  die  Kügelchen  zweckmässig  vor  der  Verbrennung.  Man  verbindet 
die  gefüllte  Rohre  zn  dem  Ende  mit  der  Luitpnmpe  und  verdünnt  die 
Luft  im  Etohre  durch  einen  einfachen  Zug.  Hierdurch  dehnt  sich  die  in 
jedem  Kügelchen  enthaltene  Luftblase  ans  und  treibt  das  Gel  heraus, 
welches  von  dem  Knpferoxyde  eingesaugt  wird. 

4.  Fürchtet  man,  dass  die  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  durch  das 
Kupferoxyd  nicht  vollständig  geschehen  möchte,  so  beendet  man  das 
Verbrennen  im  Sauerstoffstrome,  den  man  aus  im  hinteren  Theile  der 
Röhre  liegendem  chlorsauren  oder  Überchlorsauren  Kali  entwickelt  (vergl. 
8.  178). 

5.  Soll  die  Verbrennung  in  dem  in  §.  179  beschriebenen  Apparate 
(im  Sauerstoffstrome)  ausgeführt  werden,  so  müssen  die  Kügelchen  in 
eine  feine  lange  Spitze  ausgezogen  und  fast  ganz  mit  der  Flüssigkeit  an- 
gefüllt werden.  Man  schmelzt  alsdann  die  Spitze  zu  und  bringt  die 
Kügelchen,  ohne  sie  zn  öffnen,  in  das  Verbrennungsrohr.  Sobald  der 
vordere  und  hinterste  Theil  das  Rohres  im  Glühen  ist,  nähert  man  der 
Stelle,  an  welcher  das  erste  Kügelchen  liegt,  eine  glühende  Kohle  nnd 
bewirkt  so,  dass  es  durch  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  plut7t.  Nach- 
dem der  Inhalt  des  ersten  verbrannt  ist,  erhitzt  man  das  zweite  etc.  — 
Diese  Methode  fiir  ganz  flüchtige  Flüssigkeiten,  wie  z.  B.  Aether,  anzu- 
wenden, ist  jedoch  nicht  wohl  möglich,  da  bei  solchen  Explosionen  nicht 
zu  vermeiden  sind. 
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Flüssige    Körper. 
ß.  Nichtflüchtige  (z.  B.  fette  Oele). 

§.  18-2. 

Zn  ihrer  Verbrennnng  wendet  man  stets  entweder  1)  chromsaar«» 
Bleioxyd  oder  Kupferoxyd  mit  chlorffanrem ,  besiehnngflweise  überchlor- 
saarem  Kali  an,  oder  man  vollfiihrt  sie  2)  in  dem  in  §.  179  beschriebe- 
nen Apparate. 

1.  Im  Falle  1.  verfahrt  man  im  Allgemeinen  nach  §.  177  oder  178. 
Die  Substanzen  wägt  man  in  einem  kleinen,  beim  Wägen  in  einen  Blech- 
fufls  (Fig.  111)  zu  stellenden  Rohrchen  ab  und  verfährt  beim  Mischen 
also:  Zuerst  bringt  man  in  die  Röhre  eine  6  Cm.  lange  Lage  Kupfer- 

oxyd  mit  chlorsaurem  Kali,  oder  aber  chromsanres  Blei- 
'^'  *  oxyd,  alsdann  wirft  man  das  Rohrchen  mit  der  Substanz 
hinein  und  lässt  das  Oel  in  die  Röhre  vollständig  ans- 
fliessen.  Durch  geeignetes  Neigen  bewirkt  man,  dass  es  in 
der  Röhre  herumfliesse,  und  zwar  in  der  Art,  dass  das 
erste  ^/^  bis  Ys  der  Röhre  rein  bleibt  und  ebenso  die  obere 
f&r  den  Canal  bestimmte  Seite  derselben.  Man  füllt  sie 
alsdann  mit  —  in  einer  Röhre  oder  einem  Kolben  er- 
kaltetem —  Kupferoxyd  oder  chromsaorem  Bleiozyd 
fast  voll,  trägt  Sorge,  dass  das  Röhrchen  mit  diesen  Verbrennungsmitleln 
völlig  angenillt  wird,  legt  zwischen  heissen  Sand,  damit  das  hterdnreh 
dünnflüssig  werdende  Oel  vollständig  von  dem  Verbrennungsmittel  auf- 
gesaugt werde,  pumpt,  wenn  nöthig,  aus  und  schreitet  zur  Verbrennung. 
Eh  ist  zweckmässig,  eine  ziemlich  lange  Röhre  zu  nehmen.  Chrom- 
saures Bleioxyd  ist  in  der  Regel  vorzuziehen.  Bei  seiner  Anwendung 
giebt  man  zuletzt  vorsichtig  ganz  starke  Hitze,  so  dass  der  Inhalt  der 
Röhre  schmilzt.  Hat  man  feste  Fette,  oder  wachsartige  Körper,  die  sich 
nicht  pulvern  nnd  demzufolge  nicht  auf  die  gewöhnliche  Art  mischen 
lassen,  so  veriUhrt  man  in  ähnlicher  Weise,  wie  bei  fetten  Oelen.  Zum 
„.  Abwägen    bringt    man    dieselben    in    einen 

^*  kleinen  gewogenen  Glasnachen,  welchen  man 

aus  einer  der  Länge  nach  gespaltenen  Röhre 
darstellt,  Fig.  11^,  schmelzt  sie  darin,  wägt 
wieder  nnd  lässt  diesen  dann  in  die  6  Cm. 
weit  mit  chromsaurem  Bleioxyd  oder  (mit  chlorsaurem  Kali  gemischtem) 
Kupferoxyd  gefüllte  Rohre  gleiten.  Man  bringt  alsdann  die  Substanz 
zum  Schmelzen,  verbreitet  sie  ebenso  wie  die  Oele  in  der  Röhre  imd 
verfahrt  im  Uebrigen  überhaupt,  wie  bei  diesen  angegeben.  —  Bei  An- 
wendung von  chrom^iaurem  Bleioxyd  ist  Zusatz  von  saurem  chromsaaren 
Kali  zu  empfehlen  (§.  177). 
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2.  Soüen  Fette  oder  ähnliche  Korper  im  Sauerstoffs trom  in  dem 
in  $.  179  beschriebenen  Apparate  verbrannt  werden,  so  wftgt  man  sie  in- 
einein  Porzellan-  oder  Platinschiffchen,  schiebt  sie  darin  in  die  Röhre 
ein  and  f&llt  den  hinteren  Theil  der  Röhre,  wie  oben  angegeben,  mit 
Kupferoxyd.  Die  Verbrannang  moas  selir  sorgfältig  geleitet  werden.  So- 
bald das  im  vorderen  luid  hinteren  Theile  der  Röhre  befindliche  ^  Kupfer- 
oxyd  glüht,  nähert  man  der  Substanis  eine  Kohle.  Die  bei  der  trocke- 
nen Destillation  entstehenden  flüchtigen  Producte  verbrennen  auf  Kosten 
des  Kapferoxyds.  Wenn  man  merkt,  dass  dieses  an  der  Oberfläche  re- 
daclrt  ist,  lässt  man  mit  dem  Erhitzen  der  Substanz  nach  nnd  fahrt  erst 
dann  wieder  fort,  wenn  sich  das  Kupfer  im  Sauerstoffistrome  wieder  oxy- 
dirt  hat.  Zuletzt  sorgt  man,  dass  alle  im  Schiffchen  gebliebene  Kohle 
im  Sauerstoffjgase  verbrenne. 

B.    Analyse  von  Verbindungen,  die  ans  Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  bestehen. 

Das  Princip  des  bei  solchen  Verbindungen  einzuschlagenden  Ver- 
fahrens ist  im  Allgemeinen  folgendes:  Man  bestimmt  in  einer  Portion 
der  Substanz  den  Kohlenstoff  als  Kohlensäure,  den  Wasserstoff  als  Was- 
ser, —  in  einer  zweiten  den  Stickstoff'  im  gasförmigen  Zustande,  als 
Platinsalmiak,  oder  durch  Neutralisation  des  aus  dem  Stickstoff  entstan- 
denen Ammoniak»,  und  findet  den  Sauerstoff"  aus  dem  Verlust 

Da  die  Gegenwart  des  Stickstoffs  auf  die  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs und  WiAsserstoffs  einen  Einfluss  ausübt,  so  haben  wir  in  diesem 
Abschnitte  nicht  allein  die  Methode  der  Stickstoffbestimmung,  sondern 
auch  die  Abänderungen  zn  betrachten,  welche  durch  die  Gegenwart  des 
Stickatoffs  bei  der  Bestimmung  des  Kohlenstoß  und  Wasserstoffs  nöthig 
werden. 


a.     Bestiinmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  in 

stickstoffhaltigen  Körpern« 

§.  188. 

l.  Glüht  man  stickstoffhaltige  Substanzen  mit  Kn|>feroxyd  oder 
chromsaurero  Bleioxyd,  so  entweicht  mit  der  Kohlensäure  und  dem  Was- 
serdampf ein  Theil  des  Stickstoff«  ah  Gas ,  ein  anderer ,  sehr  geringer, 
bei  sehr  sauerstoffreichen  Körpern  aber  doch  nicht  unbedeutender  Theil 
verwandelt  sich  in  Stickozydgaa,  welches  von  der  im  Apparate  befindli- 
chen Luft  ganz  oder  theilweise  in  salpetrige  Säure  übergeführt  wird. 
Würde  man  demnach  bei  stickstoffhaltigen  Substanzen  die  oben  (§.  175 
etc.)  besohriebenen  Ver£ahrnogsweisen  ohne  Weiteres  beibehalten,  so  be- 
käme man  einen  zu  hohen  Grehalt  an  Kohlenstoff,  indem  im  Kaliapparate 
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nicht  nltcin  dio  Knliionsniire,  sondern  auch  die  gebildete  salpelripe  Säur? 
nnd  ein  Thei)  des  iStirkfixyds  (welches  sich  mit  Kali  langAam  in  sttlpe- 
trigo  Säurt)  und  Siii-kosydul  umscM)  Kuriickgch alten  würde.  Man  be- 
Ncitigt  diesen  Uebelstiind  eincrüeits,  indem  man  recht  innig  niischt,  lang- 
Bam  verbrennt  uinJ  —  n-ona  mägjidi  —  clirumMiarcgi  JUeioxyd ,  eoWlt 
die  MitHTiwendang  chromsauren  oder  elilorsauren  Kalis  vermeidet,  (iaia 
lici  ihrem  Gcbrnuche  und  rasehem  Verbrennen  ist  die  Stickoxyde atwioke- 
luiig  bedeutender  als  bei  der  Anwendung  reinen  Kapferoxyds  nod  bn 
langsamem  Erhitzen  des  innigen  Gemenges)  aadererseit« ,  indem  inso 
eine  um  Vi  bis  lli  Cm.  längere  Verbrenn ungsröhre  anwendet,  dieselbe 
wie  gewohnlich  ftitit  and  alsdann  eine  9  bis  12  Cm.  lange,  loek«rc 
Schicht  blanker  und  feiner  Kapferdrehspäne  (§.  CR.  7.)  hineinbrin^  Bei , 
der  Verbreaiiung  erhiti^t  man  dieselben  zuerst  zum  Glühen  and  erhftk  sie 
darin  während  der  ganzen  Operation.  In  allen  übrigen  ätScken  bleiben 
eich  die  oben  beschriebenen  Methoden  gleich.  —  Die  Wirkung  des  Kn- 
pfcrs  beruht  darauf,  dastj  es  im  glühenden  Zustande  alle  Oxydati onsstnfcn 
des  StickstofTs  zerlegt  in  tiauerstofT,  mit  dem  es  sich  zu  Oxyd  verbindet, 
nnd  in  reines  Stickgas.  —  Da  diese  Wirkung  nur  von  ganz  glQhendeni 
Kupfer  ausgeübt  wird,  so  hat  man  Sorge  xu  tragen,  dass  der  vordere 
Theil  derltöhre  immer  gehörig  im  Glühen  bleibe.  —  Da  das  metalliache 
Kupfer,  frisch  rcducirt,  Wasserstoffgas,  nach  längerem  Aufbewahren  Was- 
serdampf an  seiner  Oberfläche  verdichtet  KurUckhält,  so  mius  dasselbe 
heiss  —  wie  es  aus  dem  auf  lOO^C.  erhitzten  Trockonschranke  kommt  — 
in  die  Röhre  gebracht  werden.  Liebig  empfiehlt,  den Kupferdrehsplineti 
durch  Einpressen  in  eine  Röhre  cylindrische  Form  zu  geben.  Sie  kön- 
nen so  leicht  und  rasch  in  die  VerbrennangsrÖhTB  gebracht  werden. 

'2.  Sollen  stiokstofThaltige  Körper  in  dem  in  §.  179  beschriebenen 
Apparate  verbrsnut  werdeu,  so  müssen  RShren  von  etwa  75  Cm.  Liinge 
angewendet  werden.  Der  vordere  Theil  derselben  wird  alsdann  eben- 
falls mit  einer  9  bis  12  Cm.  langen  Schicht  blanker  Kupferdrehsp&ne 
gefüllt.  Man  hat  Sorge  zu  tragen,  dass  wenigstens  der  vordere  Theil 
derselben  sowohl  während  des  Ansgtühons  im  LnfUtrom,  als  auch  bei 
der  Verbrennung  unoxydirt  bleibt.  —  Ist  die  Operation  beendigt,  sn 
fichliosst  man  den  SauerstolThahn ,  sobald  eine  sichtbar  fortschreitende 
Oxydation  des  metallischen  Kupfers  eintritt,  und  öffnet  statt  dessen  den 
des  Luftgasomoters  ein  wenig,  so  dass  die  Röhre  im  langsamen  Lnft- 
Strome  erkaltet. 

b.  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen 
Verbindungen. 
Zur  Bestimmung  des  Stickstofb  sind,  wie  oben  bereits  angedeatet, 
iwei  wesentlich  verschiedene  Methoden  im  Gebrauche.  Nach  der  einen 
wird  der  Stickstoff  im  reinen  Zustande  abgeschieden,  und  sein  Volum  ge- 
messen, —  nach  der  anderen  wird  er  in  Ammoniak  verwandelt,  und  die- 
ses als  Platinsalmiak  oder  durch  Neutralisation  bestimmt. 
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a.     Beatimmun^  des  Stickstoffs  aus  dem  Volum. 

Die  vielen  Methoden,  welche  zar  Enreichnng  des  in  Rede  stehenden 
Zweckes  in  Vorschlag  gekommen  sind,  lassen  sich  alle  unter  zwei  Ru- 
briken zusammenfassen.  Die  einen  bezwecken  das  Auffangen  der  gan- 
zen in  einer  gewogenen  Portion  der  Substanz  enthaltenen  Stickstofiinenge, 

—  die  anderen  bestimmen  bloss  das  relative  Verhältniss  zwischen  dem 
entwickelten  Kohlensäure-  und  Stickgas  und  lassen  aus  diesem  die  Menge 
des  Stickstoffs  berechnen,  wozu  also  unter  allen  Umständen  erfordert 
wird,  dass  man  zuvor  die  Menge  des  Kohlenstoffs  in  der  Substanz  kenne. 

—  Die  auf  das  erstere  Princip  gegründeten  Methoden  nennt  man  absolute 
oder  quantitatioe^  die  anderen  reiative  oder  quatitaüoe.  Ich  hebe  von  bei- 
den Arten  diejenigen  heraus,  welche  sich  am  leichtesten  ausführen  lassen 
und  die  genauesten  Resultate  liefern. 

l.     Relative  Stickstoffbestimmung  aus  dem  Volum. 

§.  184. 

aa.     Nach  Liebig*). 

Dieselbe  ist  nur  bei  Substanzen  anwendbar,  die  keine  zu  geringe 
Menge  Stickstoff"  im  Verhältnisse  zu  ihrem  Gehalte  an  Kohlenstoff  ent- 
halten. Das  Nähere  siehe  am  Ende  dieses  Paragraphen.  Zu  ihrer  Aus- 
führung sind  6  bis  8  etwa  30  Centimeter  lange,  15  Millimeter  im  Durch- 
messer haltende,  genau  graduirte  Röhren  von  starkem  Glase  erforderlich, 
ferner  ein  hoher,  oben  erweiterter  Cylinder  von  starkem  Glase,  siehe  unten 
Fig.  114. 

Man  bringt  in  den  hinteren  Theil  des  60  Cm.  langen,  hinten  zuge- 
schmolzenen Verbreunungsrohres  eine  6  Cm.  lange  Schicht  Kupferoxyd!, 
mischt  alsdann  etwa  0,500  Grm.  der  höchst  fein  gepulverten  Substanz, 
deren  Gewicht  man  nicht  genauer  zu  kennen  braucht,  aufs  Innigste  mit 
einer  die  Röhre  etwa  zur  Hälfte  anfüllenden  Menge  Kupferoxyd,  giebt 
die  Mischung  in  die  Röhre,  bringt  eine  Schicht  reines  Oxyd  darüber 
und  fiillt  endlich  den  noch  leeren  Theil  derselben  mit  Kupferdrehspänen 
an,  so  dass  wenigstens  ein  i:^  Cm.  langes  Stück  mit  solchen  erfüllt  ist. 

—  Man  verbindet  die  beschickte  Röhre  mit  dem  Gaslei tangsrohr,  legt 
sie  in  den  Verbrennungsofen  und  umgiebt  zuerst  den  vorderen  Theil  mit 
glühenden  Kohlen,  während  man  den,  an  welchem  die  Mischung  liegt, 
durch  einen  Schirm  schützt,  dann  schreitet  man  mit  dem  Erhitzen  zur 
Mischung  vor,  indem  man  den  Schirm  je  um  3  Cm.  zurücksetzt  Wenn 
etwa  Y4   derselben  zerlegt,  und  somit  durch  die  entstandenen  Verbren- 


^  Anldtimg  zur  Analyse  orgudscher  Körper.    Zweite  Auflage.  8.  66. 
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nuiigflprodurtc  dio  almoaphäriHche  Luft  fast  vollständig  anfl  der  Rühre 
getrieben  ist,  fltilrstt  man  Über  den  Ansgang  <Iefi  unter  Quecksilber  mfln- 
(lenileii  Gaalcitungürohres  eine  von  den  mit  Quecksilber  ganü*)  geltlllten 
gradDirten  RAhren,  lässt  dieselbe  sich  xu  ^f,  mit  Gas  füllen,  hebt  sie 
dann  lierans,  so  daas  der  Rest  des  Qacck^ilbem  aasfliesst,  und  schsnt  der 
Länge  nach  dorch  dieselbe.  Ist  nicht  die  geringste  rothe  F&rbung  des 
Gasinhaltcs  za  bemerken,  so  kann  man  sicher  »ein,  dass  den  Gasen  kein 
Slickoxydgas  beigemengt  war.  (Ptesc  Probe  mass  in  der  Mitto  and 
gegen  Ende  der  Operation  wiederholt  worden,  wenn  man  volle  Sicher- 
heit über  die  Abwesenheit  des  Stickoxyds  in  allen  Röhren  haben  wilL) 
Nach  diesem  vorläufigen  Versuche  fiillt  man  nun  eine  von  den  gT>dairten 
Rßhren  nach  der  anderen  (Fig.  113),  indem  man  die  Erhitzung  langiuun 
und  glelchmiUsig  fortführt.  Man  mnss  zu  dieser  Arbeit  entweder  einen 
Fig.  113. 


Apparat  haben,  der  das  gleichzeitige  Aafstelleu  von  Ti  bis  S  Reihren  g^ 
stattet**),  oder  man  inuss  sich  von  einem  Gehrilfen  die  gelullten  Röhren 
einstweilen  hatten  lassen.  Man  merke  sich,  welche  Röhre  die  erMe« 
zweite,  dritte  u.  s.  w.  bei  der  Fflllnng  war.  —  Der 
vordere  Thcil  des  Verbren nungsrohres  ist  während  der 
ganzen  Operation  in  starkem  Glühen  zn  erhalten. 

Wenn  sämmtliche  RShren  gefüllt  sind,  bestimmt 
man  das  darin  enthaltene  Gasgemenge  in  einer  nach 
der  anderen  auf  folgende  Art.  Man  taucht  zuerst  die 
Röhre  einige  Zeit  in  den  mit  Quecksilber  gefüllten  Cy- 
liuder  (Fig.  1 14)  ganz  ein,  damit  ihre  Temperatur 
gleichförmig  und  mit  der  des  Quecksilbers  übereinstim- 
mend werde,  hebt  sie  alsdanu  so  weit  heraus,  dasa  das 
Quecksilber  innen  und  aussen  in  gleichem  Niveao  steht, 
liest  ab  (§.  13)  nnd  bemerkt  das  Voinm.  —  Man  Usat 
alsdann  eine  kletns  Quantität  Kalilange  aus  der  damit 
fast  ganz  angefUllten  Pipette  ß  in  die  Röhre  treten,  in> 
dem  man  vorsichtig  in  jene  bläst,  befördert  die  Abeorp- 


*)  Um  eine  Röhre  mit  Quecluilber  «o  za  fällen,  da»  keine  Luftblaie  dnrin  bleibt, 
giesit  man  doiselbe  durch  eine  TrichMrruhro  ein,  weicke  bii  aaf  den  Boden 
des  lU  flillcndvn  Hnhrc*  reicht,  ksbrt  die  mit  dem  FiuKer  venohliiaiena  Röhn 
eiamal  qm,  »0  dus  sich  die  grosse  Luftblase  mit  vtwaigea  klainiui  voreinigt,  und 
füllt  zoletxt  auch  den  noch  Iccran  Theil  an. 
**)  Ein  solcher  ist  beachricbrn  und  abgebildet  in  „Du  ehem.  LiUioratorfaini  «n 
Ojctteo"  von  J.  F.  Hofmann.     Uetdetbn^  184!. 
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tion  der  Kohlensäure,  indem  man,  nach  Entfernung  der  Pipette,  die  fcst- 
^fasste  Röhre  in  der  Weise  im  Quecksilber  auf-  und  abbewegt,  das«  man 
ihre  Mündung  an  eine  Seite  des  Cylinders  fest  anlegt,  taucht  zuletzt  dio 
Röhre  wieder  ganz  unter,  bringt  wie  oben  das  Quecksilber  innen  und 
aussen  ins  Niveau  und  liest  ab.  —  (Den  Druck,  welchen  die  kleine  Fliis- 
sigkeitssäulo  der  Kalilauge  ausübt,  kann  man  ohne  Weiteres  ver- 
nachlässigen.) W^enn  man  die  bei  der  zweiten  Messung  gefundene 
Zahl  (das  Stickgas)  von  der  bei  der  ersten  notirten  (dem  Stickgas  -4* 
dem  Kohlensäuregas)  abzieht,  so  bekommt  man  das  Volum  der  Kohlen- 
gänre.  —  Wenn  man  auf  diese  Art  den  Inhalt  der  einen  Röhre  bestimmt 
hat,  reinigt  man  das  Quecksilber  durch  Waschen  mit  ein  wenig  Salzsäure- 
haltigem  Wasser,  dann  mit  reinem  Wasser  und  Pliesspapier  und  geht 
zur  zweiten  Röhre  über.  —  Man  findet  in  der  Regel ,  dass  die  Resultate 
der  einzelnen  Röhren  riemlich  nahe  übereinstimmen;  in  manchen  Fällen 
jciloch,  wenn  nämlich  die  stickstofHialtige  Substanz  vor  der  völligen  Ver- 
brennung in  verschieden  flüchtige  Zersetzungsproducte  zerfallt,  erhält  man 
bei  den  einzelnen  Röhren  nicht  unbedeutende  Differenzen.  In  der  Regel 
nimmt  man  das  arithmetische  Mittel  als  das  richtige  Resultat  an,  und  e» 
ist  als  um  so  zuverlässiger  zu  betrachten,  je  weniger  die  Resultate  der 
einzelnen  Röhren  von  demselben  abweichen.  —  Zeigen  jedoch  die  erste- 
ren  Röhren  einen  auffallend  grösseren  Stickstoffgehalt  als  die  späteren, 
so  ist  anzunehmen,  dass  die  Luft  noch  nicht  vollständig  ausgetrieben 
war,  und  man  nimmt  in  dem  Falle  dieselben  nicht  mit  in  Rechnung. 

Das  relative  Verhältniss  der  Kohlensäure  zum  Stickgas  drückt  un- 
mittelbar und  ohne  weitere  Rechnung  das  Verhältniss  der  Aequivalcutc 
des  Kohlenstoffs  zu  denen  des  Stickstoffs  aus,  denn  1  Aeq.  Kohlenstoff 
verbrennt  ja  in  2  Aeq.  Sauerstoff,  ohne  dessen  Volum  zu  verändern,  und 
liefert  demnach  2  Volumina  Kohlensäure,  —  •  1  Aeq.  Stickstoff  liefert 
aber  ebenfalls  2  Volumina  (also  die  gleiche  Anzahl)  Stickgas. 

Gesetzt,  wir  hätten  das  Verhältniss  der  Kohlensäure  zum  Stickgas 
gefunden,  wie  4  :  1 ,  so  enthält  die  Verbindung  auf  4  Aeq.  Kohlenstoff 
=  4  X  ^»  =  "^4,  1  Aeq.  Stickstoff  =  14.  Hätten  wir  demnach  in 
100  Thln.  26  Thle.  Kohlenstoff  gefunden,  so  enthielte  die  Verbindung 
1.5,17  Thle.  Stickstoff,  denn  24  :  14  =  26  :  x;  x  =  15,17. 

Die  eben  besprochene  Stickstoffbestimmung  hat,  weil  die  Luft  nicht 
vollständig  aus  der  Röhre  entfernt  wird,  eine  unvermeidliche  Fehler- 
quelle, welche  veranlasst,  dass  der  Stickstoffgehalt  immer  ein  wenig  zu 
hoch  ausfällt.  Dieser  Fehler  lässt  jedoch  Über  das  richtige  Verhältniss 
nicht  in  Zweifel,  wenn  die  StickstofYinenge  bedeutend  ist;  so  sieht  man 
auf  der  Stelle,  wenn  man  gefunden  hat  1  :  4,1,  dass  daa  wahre  Ver- 
hältniss 1  :  4  ist.  Bei  relativ  geringem  Stickstoffgehalt  jedoch  wer- 
den die  Resultate  durch  diesen  Fehler  trüglich,  und  die  Erfahrung 
hat  gezeigt,  dass  die  Methode  sich  bei  Substanzen  nicht  mehr  anwenden 
lässt,  die  weniger  als  1  Aeq.  Stickstoff  auf  8  Aeq.  Kohlenstoff  euthalleo. 


Fig.  115. 
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bb.     Nach  Bnnsen*). 

Die  Methode  giebt  schürferc  Resolute,  kostet  aber  mehr  Zeit  aod 
Mühe  und  erfordert  Mich  grössere  Geschicklichkeit,  aia  die  in  sa.  uige- 
gebeno. 

Man  xieht  Kunachst  eine  etwa  S8  Cm.  lange,  2  Cm.  weite  GIu- 
rühre  von  starkem  schwer  schmelibarem  Glu 
am  eiueii  Ende  so  aas,  wie  es  Fig.  1 15  A  darateUt, 
nnd  verengt  dana,  sowie  es  die  Fig.  115  B  leigt, 
die  Stelle  o.  Die  letitere  Hanipalation  ist  oöthigi 
um  der  Röhre  die  nöthige  WiderstandsfUiigkeil 
gegen  den  beim  Glühen  eintretenden,  von  ianeo 
nach  aussen  wirkenden  Dnick  bd  ertheilen..  Der 
ADSgezogene  Theil  mnss  Überhaupt  stark  im  Glase 
bleiben. 

Nachdem  die  Röhre  aoia  Vollständigste  ge- 
reinigt ist,  wird  ein  inniges  Gemenge  von  etwa 
.5  Grm.  lockeren  aosgeglQhten  Kapferoxyds  mit 
9  bis  5  Cenlignn.  der  sn  analysirenden  Verbin- 
dung (die  indess  nicht  genau  abgewogen  zu  sein 
braucht)  nebst  einer  kleinen  Menge  von  reinen 
Kiipfcnlrehspänen  (§.  AC.  7)  in  die  Röhre  gebracht  Hau  sieht  alsduin 
auch  deren  anderes  Endo,  17  bis  20  Cm.  von  dem  bereits  verengten 
Thuilo  entfernt,  in  gleicherweise  aus  wie  es  znvor angegeben.  —  Flllch- 
tifjc  fllisitigc  Kiirpcr  werden  am  besten  in  einem  an  einer  Seite  oder  anch 
an  beiden  Enden  zugeschmolxenen  Haarröhrchen  in  die  Röhre  gebracht. 
Man  verbindet  jetzt  die  Röhre,  so  wie  es  die  Fig.  116  zeigt,  einer- 
Hcits  mit  der  mit  Schwofelsäure  halb  gefüllten  Kngel  B,   in  welcher  das 

Fig.  110. 


1 


*)  Siehe  Eolbe«  Abtaandlong  im  BandwSrterbiieh  der  Chemie, 
entaa  Auflage  S.  200. 
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HÖH  A  sich  entwickelnde  WaMentoRgM  gotrocknet  wird,  andererseita  mit 
der  Handlnftpumpc,  deren  Hahn  p  geSllhet  isL 

Wenn  «af  diese  Weise  das  WaseerstofTgas  (welches  aos  p  austritt) 
lanfre  genug  durch  den  Apparat  gestrichen  ist,  und  mau  sicher  sein  kann, 
dass  alle  Luft  verdrängt  ist,  schliesst  man  den  Hahn  p,  iSffnet  A,  klommt 
c  mit  einer  Klemmschraube  zusammen,  sieht  den  Stempel  der  Laftpumpc 
rasch  in  die  H&be  und  schliesst  darauf  den  Hahn  (  sogleich  wieder.  Das 
W assers tofTgas  in  der  Röhre  ist  hierdurch  verdAnnt  worden  und  man 
kann  somit  jetet,  ohne  ein  Aufblasea  befürchten  en  müssen,  die  RiVhre 
bei  d  mit  dem  Lothrohre  abschmelien.  Man  evacairt  jetit  möglichst 
vollständig  und  achrnilxt  alsdann  die  Bohre  anch  bei  b  ab. 

Da  sich  da»  so  vorgerichtete  Bohr  beim  Glfiheu  auf  gewtthnlicbe 
Art  unfehlbar  durch  den  Druck  des  Gases  aufblasen  würde,  en  bedient 


Kg.  in. 


man  sich  der  in  Fig.  117  abgebildeten,  aus  starkem  Eisenblech  dargcstclU 
ten  Fonn. 

Die  beiden  Hälften  passen  genau  auf  einander  und  umschliessen 
einen  höhten  cylindrischen  Raum  von  SO  Cm.  Länge  und  h  bis  f>  Cm. 
Durchmesser.  Man  fOllt  beide  mit  frisch  bereitetem  Gypsbrel,  dem  man 
eine  Handvoll  zerschnittener  Kuhhaare  beimischt,  drfickt  die  Vcrbren- 
nnngsröhrc  in  die  Mitte  der  einen  Formhälfte  ein,  deckt  die  andere,  so- 
bald der  Brei  anlHnfrt  zähe  ta  werden,  darauf  und  schliesst  die  Form  mit 
kleinen  eisernen  Keilen  (siehe  Fig.  118).'  Die  bauchige  Wand  jeder 
Fig.  118. 


Ilalbform  hat  10  bis  li  Löcher,  nm  den  Wasserdämpfen  ctc-  einen  Aus- 
gang zu  gestatten. 

Nachdem  der  Gyps  vollständig  erhärtet  ist,  wird  die  Form  in  einem 
geeigneten    Ofeu   lungsam  zum    donkelea    Botbglühen    erhitzt.      Sobald 
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der  Geruch  nach  verbrannten  Haaren  nachläset  und  die  mit  glöheoden 
Kohlen  ganz  umlegte  Form  durch  und  durch  glüht,  bedeckt  man  die 
Kohlen  mit  Asche  und  setzt  das  Glühen  auf  diese  Art  noch  eine  haJbe 
Stunde  fort.  Nach  dem  Erkalten  nimmt  man  die  Röhre  vorsichtig  her- 
aus, sie  mu38  matt  und  undurchsichtig  sein  und  eine  blasige  Oberfläche 
besitzen,  also  völlig  erweicht  gewesen  sein.  Hat  man  .zu  viel  Substanz 
angewandt  oder  ist  die  Temperatur  zn  ho«h  gewesen,  so  findet  sie  sich 
öfters  an  einer  Stelle  aufgeblasen.  Die  Spitze  der  Röhre  bricht  naan 
unter  Quecksilber  in  der  Weise  ab,  dass  der  gasförmige  Inhalt  in  einer 
mit  Quecksilber  gefiillten  Messröhre  (S.  26),  in  deren  Wölbung  man 
einen  Wassertropfen  gebracht  hat  (§.  16),  aufgefangen  wird.  Das  an 
und  fiir  sich  schon  feuchte  Gas  wird  hierdurch  mit  Wasserdampf  gesät- 
tigt Es  ist  nicht  nöthig,  den  ganzen  Gasinhalt'des  Verbrennangsrohres 
in  die  Messröhre  zu  bringen,  doch  räthlich,  ein  möglichst  grosses  Gas- 
volumen zu  der  folgenden  Analyse  anzuwenden. 

Man  notirt  jetzt  Barometer-,  Thermometer-  und  Quecksilberstand, 
schiebt  dann  eine  befeuchtete,  an  einen  Eisen-  oder  Platindraht  ange- 
schmolzene Kalihydratkugel  ein  und  lässt  durch  sie  dos  kohlensaure  Gas 
absorbiren.  Nachdem  man  durch  Einschieben  einer  zweiten  nnbefeuch- 
teten  Kalihydratkugel  das  rückständige  Stickgas  getrocknet  hat,  wird  es 
gemessen.  Reducirt  man  die  Volumina  auf  gleiche  Temperatur,  gleichen 
Druck  und  trockenen  Zustand,  so  erfahrt  man  das  relative  Verhältniss 
der  Volumina  der  Kohlensäure  und  des  Stickgases  und  somit  auch  das 
der  Aequivalente  Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  der  untersuchten  Substanz. 

cc.     Nach  Marchand*),  modificirt  von  Gottlieb**). 

Man  zieht  ein  langes  Verbrennungsrohr  hinten  in  eine  offene  Spitze  aus 
und  bringt  erst  einen  Asbestpfropf,  dann  die  Mischung  von  0,1  bis  0,1 2  Grm. 
Substanz  mit  viel  Kupferoxyd,  ferner  6  Cm.  reines  Kupferoxyd,  12  bis  14 
Cm.  Kupferdrehspäne  und  endlich  6  Cm.  gröblich  gepulvertes  geschmol- 
zenes Chlorcalcium  in  die  Röhre.  Man  verbindet  jetzt  die  Röhre  vorn 
mit  einer  rechtwinkelig  gebogenen  Gasleitungsröhre,  deren  abwärts  gehen- 
der Schenkel  80  Cm.  lang  ist,  und  leitet  sodann  durch  die  ausgezogene 
Spitze  zwei  Stunden  lang  getrocknetes  Wasserstoffgas  durch  den  Apparat; 
gegen  Ende  muss  das  Gasleitungsrohr  unter  das  Quecksilber  der  Wanne 
tauchen.  Man  schmilzt  nunmehr  die  Röhre  hinten  ab,  erhitzt  das  reine 
Kupferoxyd  (dessen  Sauerstoff  sich  mit  dem  Wasserstoff  verbindet ,  wo- 
durch ein  Vacuura  entsteht),  stellt  eine  mit  Quecksilber  geftillt«  Mess- 
röhre über  das  Ende  der  Gasleitungsröhre  und  schreitet  dann  zur  Ver- 
brennung. Man  evhält  90  bis  100  CC.  Gas,  von  denen  man  etwa  die 
Hälfte  zur   Analyse,  den  Rest  zur  Prüfung  verwenden  kann,  ob    etwa 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  41.  177. 
**)  Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  78.  241. 


85.]  Orgairitohe  Elementaraiuilyse.  509 

StickoxydflraB  entotanden  ist.  Die  von  Gottlieb  mitgetheiltcii  Belege 
zeigen  sehr  befriedigende  Genauigkeit*). 

dd.     Eine  vierte  Methode  hat  Simpson**)  mitgetheilt. 

Die  Verbrennung  wird  mit  einem  Gemenge  von  Kupferoxyd  und 
Quecksilberoxyd  ausgefiihrt.     Das  Nähere  siehe  in  der  Abhandlung. 

2.     Absolute  Stickstoffbastimmung  aus  dem  Volum. 


$.  185. 


a.     Nach  Dumas. 


Dieselbe  ist  bei  allen  organischen  Stickstoffverbindungen  anwendbar. 
—  Zu  ihrer  Ausführung  ist  ein  graduirter  Glascylinder  von  etwa  ^00  CC. 
Inhalt  erforderlich,  der  unten  durch  eine  mattgeschliffene  Glasplatte  ver- 
schlossen werden  kann. 

Man  bringt  in  die  etwa  70  bis  80  Cm.  lange,  hinten  rund  zugo- 
schmolzene  Röhre  eine  12  bis  15  Cm«  lange  Schicht  reines  und  trockenes 
doppelt-kohlensaures  Natron,  darauf  eine  4  Cm.  lange  Schicht  Kupfer- 
oxyd, dann  das  höchst  innige  Qemenge  der  gewogenen  Substanz  (0,800 
bis  0,600  Grm.,  oder  bei  stickstoffarmen  Substanzen  mehr)  mit  Kupfer- 
oxyd, sodann  das  com  Nachspülen  verwendete  und  eine  Schicht  reines 
Oxyd,  und  endlich  eine  etwa  15  Cm.  lange  Lage  Kupferdrehspäne***). 
Die  Röhre  verbindet  man  sodann ,  nachdem  man  durch  Aufklopfen  einen 
Canal  hergestellt  hat,  mit  dem  Grasleitongsrohre  c/  (Fig.  1 1 9),  legt  sie  in 


Fig.  119. 


den  Verbrennungsofen 
und  erhitzt  allmählich, 
während  man  die  Hitze 
durch  einen  Schirm  von 
allen  anderen  Theilen 
der  Röhre  abhält,  das 
hinterste  Ende  (etwa  0 
Cm.)  derselben  zum  Glü- 
hen. Das  doppelt-koh- 
lensaure Natron  wird  hierdurch  zerlegt,  die  entweichende  Kohlensäure 
treibt  die  in  der  Röhre  befindliche  Luft  vor  sich  her  und  entfernt  sie  aus 
der  Röhre.  Weflli  die  Gasentwickelung  eine  Zeit  lang  im  Gange  ist, 
taucht  man  das  Ende  der  Gasentwickelungsröhre  unter  (Quecksilber,  stürzt 


♦)  Auf  derselben  Grundlage  beraht  das  ron  Heints  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  55. 
221»)  angegebene  Verfahren  sur  absoluten  Bettimmang  des  StickstofTs. 
**)  Annal.  d.  Chem.  u.  rharm.  5»ö.  C4. 
)  Melscns  (Annal.  d.  Chem.  u.  rhami.  GO.  115)  empfiehlt  Röhren  von  1,10  bis 
1,25  Meter  Länge  und  füllt  also :  doppelt-kohlensaures  Natron  10  (>m.,  gröbe- 
res Kupferoxyd  20  Cm.,  die  mit  feinem  Oxyd  lerricbene,  dann  mit  gröbcrem 
gemischte  Substanz  30  Cm.,  grobes  Os^  80  Cm^  motallifches  Kupfer  20  Cm. 


4>»4> 
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einen  mit  Kalilange  gefüllten  Probecylinder  darüber  and  rdckt  mit  den 
glühenden  Kohlen  ein  wenig  vor.  Werden  die  kommenden  Gasblaseu 
vollständig  absorbirt,  so  ist  alle  Luft  ausgetrieben,  und  man  schreitet 
zur  eigentlichen  Verbrennang;  im  anderen  Falle  mofls  man  das  Entwickeln 
von  Kohlensäure  noch  so  lange  fortsetzen,  bis  der  genannte  Punkt  er- 
reicht ist  —  Man  lässt  alsdann  das  Gas  in  den  graduirten  Cylinder 
treten,  welcher  zu  ^/g  mit  Quecksilber,  zu  Y«  mit  starker  Kalilange  ange- 
füllt und  in  die  Qnecksilberwanne  (mit  Hülfe  der  mattgeschlifTenen  Glas- 
platte) umgestürzt  ist*),  erhitzt,  wie  bei  einer  gewöhnlichen  Verbren- 
nung, zuerst  den  vordersten  Theil  der  Röhre  zum  Glühen  und  schreitet 
alsdann  langsam  nach  hinten  vor.  Zuletzt  zersetzt  man  die  andere 
Hälfte  des  doppelt-kohlensauren  Salzes,  so  dass  durch  die  entweichende 
Kohlensäure  alles  noch  in  der  Röhre  befindliche  Stickgas  in  den  Cjlin- 
der  getrieben  wird.  Man  wartet  nunmehr,  bis  das  Gasvolum,  auch  wenn 
man  den  Cylinder  bewegt,  nicht  mehr  abnimmt  (bis  demnach  aUe  Koh- 
lensäure absorbirt  ist),  und  bringt  denselben  in  ein  grosses  und  hohes  mit 
Wasser  geftilltes  Glasgefäss,  indem  man  ihn  bei  dem  Transporte  mit  einem 
mit  Quecksilber  gefüllten  Schälchen  schliesst.  Quecksilber  und  Kali- 
lauge sinken  im  Wasser  zu  Boden  und  werden^  durch  Wässer  ersetzt 
Man  taucht  die  Glocke  unter,  bringt  dann  das  Wasser  innen  and  aussen 
ins  Niveau,  notirt  das  Gasvolum,  die  Temperatur  des  Wassers  und  den 
Barometerstand,  und  berechnet  nach  vorhergegangener  Reduction  auf  0^^ 
und  Normalbarometerstand  und  unter  Berücksichtigung  der  Tension  des 
Wasserdampfes  aus  dem  erhaltenen  Volum  Stickgas  dessen  Gewicht 
(vergl.  unten  „Berechnung  der  Analysen^).  —  Die  Resultate  fallen  in  der 
Regel  etwas  zu  hoch  aus,  und  zwar  etwa  um  0,2  bis  0,5  Proc,  was  da- 
her rührt,  dass  die  Kohlensäure  die  dem  Kupferoxyd  adhärirende  Luft 
auch  bei  langem  Durchströmen  durch  die  Röhre  nicht  absolut  entfernt 

Sehr  zweckmässig  ist  es,  nach  dieser  Methode  und  mit  denselben 
Materialien  zuerst  eine  stickstofffreie  Substanz  zu  verbrennen,  z.  B.  reinen 
Zucker,  ehe  man  zur  gültigen  Analyse  schreitet  Man  lernt  ajif  diese 
Art  die  Grösse  des  Fehlers  annährend  kennen,  dem  man  später  ausge- 
setzt isti  Mehr  als  I  bis  1  \  ^  CC.  unabsorbirbares  Gas  darf  dabei  nicht 
erhalten  werden. 

Bei  irgend  schwerer  verbrennlichen  Substanzen  räth  Strecker^, 
um  sicher  vollständige  Verbrennung  zu  bewirken,   dem  zum  Mischen   zu 


» 


*)  Das  Füllen  und  Umstürzen  des  Cylinders  vollbringt  man  also  am  besten ; 
Man  schüttet  zuerst  das  Quecksilber  hinein,  cntffrnt  die  Luftblasen,  die  an  den 
Wandungen  hängen,  wie  gewöhnlich,  giesst  alsilann  die  Kalilauge  ein,  so  dass 
noch  ein  etwa  2  Linien  langes  Stück  f^i  bleibt,  füllt  dies  mit  reinem  Wasser 
bis  zum  Ueberlaufen  behutsam  an,  schiebt  alsdann  die  matt  geschliffne  Ulas- 
platte  darüber,  dreht  um,  taucht  die  Mündung  unter  das  Quecksilber  und 
schiebt  die  Glasplatte  weg.  Auf  diese  Art  lässt  sich  die  Operation  leicht  aus- 
führen, ohne  dass  man  sieh  die  Hände  mit  der  Laage  beschmutst. 
*«)  Handwörterbuch  d.  Chem.  2.  Aufl.  I.  878. 
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▼erwendenden  Kapferoxyd  gepulverte  arsenige  Saore  zozasetzen.  Die- 
sielbe  verdampft  beim  Erhitzen  nnd  verbrennt  gleich  einem  SaaerstofT- 
Strome  alle  Kohle.  An  dem  vorderen  Theile  der  Rohre  soblimirt  die 
araenige  Säure,  das  Arsen  bleibt  beim  Kupfer. 

b.     Nach  Simpson*). 

Die  Grundlage  dieser  Methode,  welche  auf  alle  stickstoffhaltigen 
Körper  angewandt  werden  kann  und  auch  bei  schwer  verbrennlicheu 
genaue  Resultate  liefert,  ist  die  nämliche,  wie  die  des  Dumas'schcu 
Verfahrens,  in  der  Ausführung  aber  finden  sich  charakteristische  Unter- 
schiede. Die  Kohlensäure,  durch  welche  die  Luft  aus  der  Röhre  getrie- 
ben wird,  entwickelt  man  aus  kohlensaurem  Mauganoxydul,  —  die  Ver- 
brennung  wird  auf  Kosten  von  mit  Kupferoxyd  gemischtem  Quecksilber- 
oxyd ausgeführt,  —  das  freie  SauerstoflTgas  wird  durch  glühendes  Kupfer 
beseitigt,  —  das  Gasgemenge  fangt  man  in  einem  eigenthümlichen  Appa- 
rate auf,  entfernt  in  diesem  die  Kohlensäure  durch  Kalilauge  und  bringt 
dann  das  Stickgas  zum  Behufe  der  Messung  in  eine  graduirte  Röhre. 
Die  Messung  geschieht  fiber  Quecksilber. 

Man  wähle  ein  starkes  Verbrennungsrohr  von  etwa  80  Cm.  Länge 
und  schmelze  es  an  einem  Ende  zu.  In  dasselbe  kommt  zunächst  eine 
Mischung  von  12  Grm.  bei  100<^C.  getrocknetem  kohlensauren  Mangan- 
oxydul und  2  Grm.  Quecksilberoxyd.  (Durch  den  Zusatz  von  letzterem 
wird  die  durch  etwa  eingemengte  organische  Substanzen  etc.  mögliche 
Bildung  von  Köhlenoxydgas  sicher  verhütet).  Einen  Zoll  von  dem  Ge- 
menge entfernt,  bringt  man  einen  Pfropf  von  frisch  geglühtem  Asbest, 
so  dass  sich  bei  horizontaler  Lage  des  Rohres  ein  hinlänglich  weiter 
Canal  bildet  und  auf  diesen  1  Grm.  Quecksilberoxyd.  Man  mischt  als- 
dann die  genau  abgewogene  Substanz,  und  zwar  etwa  0,5  bis  0,6  Grm., 
mit  dem  45fachen  Gewicht  eines  Gemenges  von  4  Thln.  frisch  ausge- 
glühtem Kupferoxyd  und  5  Thln.  Quecksilberoxyd,  welches  Gemenge 
man  zuvor  bereitet  und  getrocknet  hat,  und  bringt  die  Mischung  ohne 
Verlust  in  das  Verbrennungsrohr.  Der  Mischungsmörser  wird  mit  etwas 
reinem  Kupferoxyd  und  etwas  von  der  Oxydmischung  nachgespült  und 
Alles  gleichfalls  in  das  Rohr  eingefüllt.  Man  schiebt  nun  wieder  einen 
Asbestpfropf  ein.  Derselbe  bleibt  etwa  80  Cm.  von  dem  ersten  entfernt, 
die  Mischung  darf  später  keine  zu  dicke  Lage  bilden ;  hierauf,  wie  auch 
uuf  den  Umstand,  dass  durch  den  Pfropf  alle  etwa  noch  in  dem  Rohre 
haftenden  Theilchen  der  Mischung  nach  hinten  geschoben  werden,  ist 
beim  Einschieben  des  Asbests  zu  achten.  Man  füllt  jetzt  6  bis  9  Cm. 
reines  Kupferoxyd,  dann  —  nach  Einschiebung  eines  dritten  Asbestpfropfs 
—  20  bis  24  Cm.  metallisches  Kupfer  (durch  Reduction  körnigen  Kupfer- 
oxyds im  Wasserstoffstrome  bereitet)  ein**).     Das  Rohr  wird  jetzt  vorn 

*)  Annnl.  d.  Chem.  u.  Pharm.  95.  74. 
**)  Ueber  die  Modificationcn,  welche  bei  der  FüUitng  eintreten,  wenn  Flüssigkeiten 
analysirt  werden  sollen,  vergl.  die  Originalabhandlaiig  S.  83. 
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Fig.  120. 


-  (OrgauiBcbe  Gtementamnaljie). 
aaegesogen  und  mittelst  eiuee  kleinan  K&ntschukscbUDches  mit  einer  io 
die  Qaecksilber wanne  taDchenden,  Doteo  rechtwinkelig  gebogenen  G&ä- 
leitangsröhre  verbanden. 

Nachdem  durch  AnfkJopfen  ein  Canal  hergestellt  ift,  legt  man  das 
Rohr  in  den  Verbrennungsofen  und  riiatet  jetzt  zunächst  den  Apparat, 
in  welchem  das  Gasgemenge  aufgefangen  werden  toW-  Denelbe  ist  in 
Fig.  1 20  dargestellt.  Er  (asse  etwa  200  CC.  und  mJ  hio- 
länglich  stark  im  Glase;  der  obere  Tbeil  habe  7  bis  8 
Millimeter  äusseren  Dnrchmesser.  Man  schiebt  ein 
6  Cm.  Itmgen  Bohr  von  dickem  vulkanisirten  Kautschuk 
über  die  SpitzS)  so  daas  es  etwa  8  Cm,  vorsteht,  um- 
bindet es  fest  mit  einer  Seidenschnar,  schiebt  dann  ein 
an  beiden  Enden  abgescbliffenes,  lö  Millimeter  langes 
Stiickclien  eineB  massiven  Glasstabee  ein,  der  denselben 
Darchmesser  hat  wie  das  Kautschukrohr,  bis  er  die 
Spitze  desGefÜeses  berührt  und  befestigt  endlich  in  dem 
oberen  Theile  ein  Gasleitungsrohr  von  sehr  engem  Lu- 
men, von  gleichem  Darchmesser  wie  der  Gissstab.  Nach- 
dem dieses  festgebunden,  umschnürt  man  auch  die  Stelle,  an  welcher  der 
Glasstab  liegt  und  stellt  aaf  diese  Art  einen  InfUiichten  Verschluss  des 
GefHsses  her.  Ob  derselbe  wirklich  luftdicht  idt,  prüft  man,  indem 
man  das  mit  Quecksiiber  tlieilweise  gefüllte  Gefass  uuter  t^ueüksilljer 
nmkelirt,  und  beobachtet,  ob  dessen  Stand  niclU  sinkt.  Haben  sich  die 
Fugen  als  dicht  erwiesen,  so  ßlllt  man  den  Apparat  mit  Quecksilber  und 

PifT.  121. 


K.l( 


IG  bis  17  CC.  concentrirter  Kalilauge  ganz  an,  knhrt  ihn  in  der  Wnnne 
um  und  befestigt  ihn,  wie  es  die  Fig.  121  zci^t. 

Mun  schÜMSst  Jetit  diu  hintere  Hälfte  des  kohlensauren  Matigiuioxy- 
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daU  durch  einen  Sohirm  ab,  erhitzt  dieselbe  einige  Minuten  lang  dnreh 
ein  Paar  Kohlen,  bi?  die  entwickelte  Kohlensäure  die  Luft  aus  diesem 
Böhrentheile  getrieben  hat»  nimmt  dann  die  Kohlen  wieder  weg,  und  er- 
hitzt jetzt  nach  und  nach  den  Theil  des  kohlensauren  Manganoxjduls  vor 
dem  Schirm  und  gleichzeitig  auch  das  Kupfer  und  Kupferoxyd  im  vor- 
deren  Theile  des  Rohres  zum  Rothglühen.  Der  die  Mischung  enthaltende 
Theil  des  Rohres  wird  dabei  durch  Schirme  geschützt.  Sobald  die 
Kohlensäureentwickelung  aufhört,  fuhrt  man  das  Ende  des  Gasleitungs- 
rohres, welches  von  Anfang  an  unter  den  Quecksilberspiegel  tauchte, 
ohne  es  über  diesen  zu  heben,  in  dieOeifnung  des  Gasapparates  ein  und 
erhitzt  dann  von  vorn  nach  hinten  langsam  fortschreitend  die  Mischung. 
Während  der  ganzen  Verbrennung  muss  nicht  allein  der  vordere  Theil 
des  Rohres,  sondern  auch  der  das  erschöpfte  Mangansalz  enthaltende, 
rothglühend  erhalten  werden. 

If<t  die  Verbrennung  zu  Ende,  so  zersetzt  man  den  Theil  des  Man- 
gansalzes hinter  dem  Schirm  und  treibt  durch  die  Kohlensäure  alles 
Stickgas  in  den  Gasapparat.  Sobald  die  Gasblasen  von  der  Kalilauge 
vollständig  absorbirt  werden,  kann  das  Gasleitungsrohr  entfernt 
werden. 

Es  gilt  jetzt,  den  in  dem  Apparate  aufgesammelten  Stickstoff  in  die 
Messröhre  zu  übertragen.  Zu  dem  Behufe  wird  ein  Rohr  von  der  in 
Fig.  120  angegebenen  Gestalt  mittelst  eines  durchbohrten  Korks  unter 
dem  Quecksilber  fest  in  den  Tubulus  des  Gasgefasses  eingepasst.  Dass 
dabei  nicht  zugleich  mit  dem  Korke  Luft  eintritt,  verhindert  man  am 
besten  durch  Anfeuchten  desselben  mit  Quecksilberchloridlösung.  Jetzt 
wird  Quecksilber  in  das  Rohr  gegossen,  so  dass  sein  Niveau  beträcht- 
lich höher  steht  als  im  Gasgefäss,  und  das  Ganze  2  Stunden  stehen 
gelassen,  damit  alle  Kohlensäure  vollständig  absorbirt  wird. 

Mittlerweile  füllt  man  die  zum  Messen  des  Stickgases  bestimmte 
Röhre,  nachdem  man  einen  Tropfen  Wasser  darin  abgestrichen  hat,  mit 
Quecksilber  und  kehrt  sie  um. 

Das  Ende  der  mit  dem  Gasapparate  verbundenen  Röhre  wird  jetzt 
unter  die  Messröhre  gebracht,  die  Umschnürung  des  Glasstabes  gelöst 
und  Quecksilber  in  das  aufrechtstehende  Rohr  gegossen  (Fig.  122  a.  f.  S.). 

Wenn  das  Gas  auf  diese  Weise  fast  ganz  übergetrieben  ist,  muss 
das  Quecksilber  tropfenweise  zugesetzt  werden,  bis  die  Kaliiaoge  in  der 
GasleitungsrÖiire  eben  sichtbar  wird.  Es  bleibt  auf  diese  Art  genau  so 
viel  Stickgas  ausser  der  MessrÖhre,  als  anfangs  Luft  (Inhalt  des  Gas- 
ieitnngsrohres)  in  dieselbe  eintrat  Beiin  Eingiessen  des  Quecksilbers 
muss  man  Sorge  tragen,  dass  keine  Luft  mitgerissen  wird.  Man  halite 
zu  dem  Ende  das  Rohr  von  Anfang  an  immer  ziemlich  voll  und  sorge 
schon  bei  der  Wahl  des  eingeschobenen  Glasstabes,  dass  das  Gas 
nur  mit  beträchtlichem  Widerstände  durchgelassen  wird.    Nachdem  Baro- 

Pretentns,  qnftsttUtiye  Analyse.  88     * 
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meter-  und  Tbermoineter^tand  notirt  ist,  miaut  man  daii  feuchte  Gas  und 

PiiT.  192. 


berechnet  dann  sein  Gewicht.  —  Die  Reanltnte,  welche  Simpson  beider 
Analyse  von  Alkatoiden,  Salpeter  nnd  Chlorammoniam  erhielt,  ninil  sehr 
befriedigend. 

ß.  Beatimmung  dee  Stickstoffs  nue  dem  Gewichte, 
niich  Vfirrentrapp  und  Will. 

g.  186. 

Die  za  beschreibende  Methode  ist  bei  allen  Stic kstofFverbin düngen 
anwendbar,  welche  den  Stickstoff  nicht  in  Formvon  Salpetersäure,  Un- 
tersalp etersaure  etc.  enthalten;  sie  beruht  auf  demselben  Princip,  anf  wel- 
ches die  Friifnng  organischer  Korper  auf  StickntolT  (g.  172.  1.  a.)  gegründet 
ist,  nämlich  darauf ,  dass  beim  Glühen  stickstotlhBltiger  Körper  mit  dem 
Hydrat  eines  Alkalimetalls  das  Hydratwasser  dieses  letzteren  in  der  Art 
zerlegt  wird,  dass  sein  Sauerstoff  mildem  KohlenstolT Kohlensäure  bildet, 
welche  sich  mit  dem  Alkali  verbindet,  während  sein  Wasserstoff  im  Mo- 
mente des  Freiwerdens  sich  mit  allem  vorhandenen  Stickstoff  zu  Ammo- 
niak vereinigt  —  Bei  sehr  stickstoffireichen  Materien,  wie  bei  HamsKure, 
Mellon  etc.,  wird  zu  Anfange  der  Zersetzung  nicht  aller  Stickstoff  zur  Am. 
moniakbildung  verwendet.  Ein  Theil  desselben  tritt  mit  einer  Fortion 
des  KohlenstotTs  der  Materie  zu  Cyao  zusammen,  welches  sich  als  solches, 
woht  auch  als  Cyansänre,  mit  dem  Alkalimetall  oder,  im  letiteren  Falle 
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mit  dem  Alkali  selbst  verbindet.  Als  Endproduct  erhält  man  jedoch, 
wie  directe  Versnche  gezeigt  haben,  bei  Ueberschuss  von  Alkalihydrat 
and  hinlänglichem  Erhitzen  auch  in  diesen  Fällen  allen  Stickstoff  als 
Ammoniak. 

Da  in  allen  organischen  stickstoffhaltigen  Körpern  der  Kohlenstoff 
im  Verhältniss  zum  Stickstoff  vorherrscht,  so  wird,  wenn  jener  sich 
auf  Kosten  des  Wassers  oxydirt,  immer  eine  Quantität  Wasserstoff  frei 
werden,  die  mehr  als  hinreichend  ist,  den  Stickstoff  in  Ammoniak  zu  ver- 
wandeln, z.  B.: 

C,N-|-4HO  =  2C02-hNH8-fH. 

Der  überschüssige  Wasserstoff  entweicht  entweder  frei,  oder,  indem 
er  sich  mit  dem  noch  nicht  oxydirten  Kohlenstoff  verbindet,  je  nach  den 
Verhältnissen  und  der  Temperatur,  als  Sumpfgas,  Ölbildendes  Gas  oder 
als  Dampf  leicht  condensirbarer  Kohlenwasserstoffe,  welche  Gase  das 
Ammoniak  gewissermaassen  verdünnen.  Da  ein  solcher  verdünnter  Zu- 
stand  desselben  zum  Gelingen  der  Operation  nothwendig  ist,  so  mache 
ich  hier  gleich  darauf  aufmerksam,  dass  man  denselben  nach  Belieben 
hervornifen  kann,  indem  man  einer  an  Stickstoff  reichen  Substanz  eine 
stickstofffreie,  z.  B.  reinen  Zucker,  in  geringerem  oder  grösserem  Ver- 
hältniss zumischt.  — 

Die  Bestimmung  des  Ammoniaks  geschieht,  indem  man  dasselbe  in 
Salzsäure  auilangt,  den  entstandenen  Salmiak  in  Platinsalmiak  überführt 
und  diesen  entweder  geradezu  wägt,  oder  aber  glüht  und  seine  Menge, 
beziehungsweise  die  des  Ammoniaks  oder  Stickstoffs,  ans  dem  erhaltenen 
metallischen  Platin  berechnet. 

Manche  stickstoffhaltige  organische  Verbindungen  geben  beim  Glü- 
hen mit  Natronkalk  kein  Ammoniak,  sondern  andere  sanerstofffreie,  stick- 
stoffhaltige flüchtige  Ba.sen;  so  liefert  Indigblau  Anilin,  so  liefern  Nar- 
cotin.  Morphin,  Chinin,  Cinchonin  neue  flüchtige  Basen.  —  Alle  diese 
flüchtigen  Basen  haben,  ebenso  wie  das  Ammoniak,  die  Fähigkeit,  mit 
Salzsäure  und  Platinchlorid  Doppeisalze  zu  liefern.  Würde  man  diese 
Doppelsaize,  in  der  Meinung  sie  seien  Platinsalmiak,  wägen  und  daraus 
den  Stickstoff  berechnen,  so  machte  man  natürlich  einen  grossen  Fehler. 
Glüht  man  sie  aber  und  berechnet  den  Stickstoff  aus  dem  erhaltenen 
metallischen  Platin,  so  wird  jeder  Fehler  vermieden,  indem  diese  Basen, 
ebenso  wie  das  Ammoniak,  in  der  Platin  Verbindung  auf  je  1  Aeq.  Platin 
1  Aeq.  Stickstoff  enthalten  (Liebig),  t—  Das  Verständniss  des  weiteren 
Verfahrens  (Auffangen  und  Bestimmen  des  Ammoniaks)  bedarf  keiner 
theoretischen  Erläuterung. 

aa.  Apparat  und  Erfordernisse. 

1.  Die  zum  Abwägen  der  Substanz  und  zum  Mischen  dienenden 
*§.  174  angeführten  Gegenstände. 

2.  Ein  Verbrennungsrohr.     Dasselbe  sei  etwa  40  Ctm.  lang, 
etwa   12  Mm.  weit,   hinten   schief  aufwärts  in  eine  Spitze  ausgezogen, 

3d* 
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vom  iiiit  rund  gonchmolzeneni  Runde  (siehe  §.  174.  3.).  —  Eb  kommt  in 
einen  gewöhnlichen  VcrbrennungHofcn  z»  liegen  (§.  174,  12.). 

;!.  Natronknlk  {§.  66.  5.).  Man  erhitzt  zweckmawig  eine  zur 
Kiillnng  der  Köhre  hinreichende  Purlion  in  einer  l'lntin-  oder  Porzellnn- 
itchnle  ein  wenig,  fo  dang  dna  Gemenge  vollkommen  trocken  ist.  Bei 
nicht  flüchtigen  Siibfltanzen  wendet  man  oa  nni  besten  noch  warm  an. 

4.  Asbest.  Mihi  gliiht  eine  kleine  Fortion  desselben  vor  dem  Ge- 
liraiich  in  einem  Platlntiegcl  ims. 

h.   Kin   Viin-entraiip-Will'scher    Kugelapparat.       Derselbe 
kann  gegenwürtig  überallher  käuflich  bezogen  werden.     Fig.  123    zeigt 
seine  Form.     Man   ßlllt  denselben  dnrch  Eintauchen  der  Spitxe  in  Salz- 
Pig.  123. 


sänre  von  etwa  l^l'S  specif.  Gewicht  und  Sangen  am  Ende  d,  oder  auch 
mittelst  einer  Pipette  so  weit  mit  der  Säure  ati,  da!>s  der  Stand  der  FIAs- 
sigkeit  (las  in  Fig.  l'i'i  angeileutute  Niveau  hat. 

6.  Ein  weicher  gut  durchbohrter  Kork,  welcher  die  Verbrennnngt- 
röhre  luftdicht  schliessl,  und  in  de?.«en  Ilohrloch  die  Röhre  d  des  Kiigel- 
iipparates  genau  paast. 

7)  Ein  mit  Kali  hydrnt  geftilltes  Saugrohr,  welches  vom  mit  einem 
durchbohrten  Korke  geschlossen  ist,  in  dessen  Ueflnung  die  Spitze  des 
Kugelapparates  passt. 

Die  znr  weiteren  Belinndlung  der  bei  der  Verbrennung  zu  erhalten- 
den Flüssigkeit  nolhwendigen  Eteagcntien  etc.  filhie  ich  hier  nicht  «n, 
weil  es  nicht  nothwendig  ist,  dass  man  dieselben  beim  Itegian  des  Ver- 
suches rüstet. 

bb.  Autßihrung. 
Mnn  fiilU  die  Verbrennungsröhre  zur  Hälfte  mit  Natronkalk,  mischt 
denselben  in  dem  völlig  trockenen,  wenn  zulässig,  etwas  warmen  Mi- 
se hungamörs  er  nach  und  nach  anfs  Innigste  mit  der  abgewogenen  Sab> 
stanz  (vorgl.  §■  175),  indem  man  nllea  heftige  Drflcken  vermeidet,  bringt 
etwa  3  Gm.  Natronkalk  in  den  hinteren  Theil  der  Röhre,  MU  nach  ge- 
wöhnlicher Weise  die  Mischung  (etwa  20  Cm.),  dann  den  zum  Nach- 
spülen der  Reibschnle  verwendeten  (5  Cm.),  zuletzt  reinen  Natronkalk 
(12  Cm.),  so  ilass  etwa  4  Cm.  der  Röhre  leer  bleiben.'  Man  vertohtiesst 
sodann  die  Röhre  mit  einem  lockeren  Asbestpfropfe,  klopft  sie  zur  Her- 
atellang  eines  Cansls  auf,    verbindet  sie  mittelst  des  Kork«  mit  dem 
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Kugelapparat  nnd  legt  sie  wie  gewöhnlich  in  den  Verhrennangsofen 
(Biehe  Fig.  123). 

Man  prüft  jetzt  zuerst,  ob  der  Apparat  luftdicht  schliesst,  indem  man 
ans  der  Kugel  a  durch  Daranhalten  einer  glühenden  Kohle  etwas  Luft 
aus  dem  Apparate  treibt  und  dann  beobachtet,  ob  die  Flüssigkeit  beim 
Erkalten  in  der  Kugel  a  hoher  zu  stehen  kommt  als  in  dem  anderen 
Schenkel,  und  ob  diese  Stellung  constant  bleibt,  —  umgiebt  nachher  zu- 
erst den  vorderen  Theil  der  Röhre,  alsdann  langsam  fortschreitend  die 
ganze  Bohre  mit  glühenden  Kohlen  und  verfahrt  im  Allgemeinen  gerade 
so,  wie  bei  einer  gewöhnlichen  Verbrennung  (§.  175).  —  Man  trage 
Sorge,  den  vorderen  Theil  der  Röhre  immer  ziemlich  heiss  zu  halten; 
hierdurch  wird  das  Uebergehen  flüssiger  Kohlenwasserstoffe,  deren  An- 
wesenheit in  der  Salzsäure  unangenehm  ist,  fast  ganz  verhütet  —  Man 
halte  den  Stopfen  hinlänglich  warm,  damit  er  kein  Wasser  und  mit  die- 
sem Ammoniak  zurückhalte.  —  Man  leite  den  Gang  der  Verbrennung 
so,  dass  fortwährend  und  ununterbrochen  Gasentwickelung  stattfindet. 
Es  ist  auch  bei  ziemlich  rascher  Entwickelimg  nicht  zu  befürchten,  dads 
Ammoniak  unabsorbirt  entweiche,  weit  eher  hat  man  ein  Znrücksteigen 
der  Salzs&ture  zu  besorgen,  welches  unausbleiblich  eintritt,  so  wie  die  Gas- 
entwickelung aufhört,  und  welches  leicht  mit  solcher  Heftigkeit  geschieht, 
dass  die  Salzsäure  in  die  Verbrennungsröhre  tritt,  und  somit  die  Analyse 
verloren  ist  Bei  sehr  stickstoffreichen  Verbindungen  kann  man  diesem 
Uebelstande  auch  durch  die  grösste  Sorgfalt  beim  Verbrennen  nicht  vor- 
beugen, indem  die  Begierde  der  Salzsäure,  in  den  fastnur  mit  Ammoniak- 
gas gefüllten  Raum  der  Röhre  zu  steigen,  allzu  gross  ist  Sehr  leicht  be- 
gegnet man  demselben  aber  dadurch,  dass  man  der  Substanz  beim  Mischen 
eine  etwa  gleiche  Menge  Zucker  beimischt,  wodurch  mehr  permanente, 
dafi  Ammoniak  verdünnende  Gase  erzeugt  werden. 

Wenn  die  Röhre  ihrer  ganzen  Länge  nach  zum  Glühen  gebracht 
ist,  und  die  Gasentwickelung  völlig  aufgehört  hat  (was  eintritt,  wenn 
alle  auf  der  Oberfläche  der  Mischung  ausgeschieden  gewesene  Kohle  oxy- 
'  dirt  ist,  d.  h.  also,  wenn  die  Mischung  wieder  weiss  erscheint),  kneipt 
man  die  Spitze  der  Verbrennungsröhre  ab  und  saugt  das  mehrfache  Vo- 
lum der  letzteren  an  atmosphärischer  Luft  durch  den  Kugelapparat,  um 
alles  in  der  Röhre  noch  vorhandene  Ammoniak  an  die  Salzsäure  zu 
binden.  Man  bedient  sich  hierzu,  um  der  sauren  Dämpfe  überhoben 
zu  sein,  des  mit  Kalihydrat  gefüllten  Saugrohres  oder  eines  kleinen 
Aspirators.  — 

Hat  man  mit  flüssigen  stickstoffhaltigen  Körpern  zu  thun,  so  wägt 
man  dieselben  in  kleinen  zugeschmolzenen  Glaskugeln  und  verfahrt  mit 
diesen  wie  bei  Kohlenstoffbestimmungen  (§.  181),  indem  man  statt  des 
Kupferoxyds  Natronkalk  nimmt.  Es  ist  bei  Flüssigkeiten  zweckmässig, 
etwas  längere  Rohren  zu  nehmen,  als  bei  festen.  —  Am  sichersten  und 
geregeltesten  geht  ^ic^  Operation  von  Statten,  wenn  man  zuerst  das  vor- 
dere Drittheil  der  Röhre  erhitzt  und  nun  durch  Erwärmen  des  hinteren 
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Endes  die  SubaUnz  au«  den  Kcigoln  treibt;  sie  verthoilt  eich  dann  in  dem 
mittleren  Tlicilu  der  Röhre,  ohne  dort  zersetzt  zu  worden,  und  wenn  man 
nun  langsam  von  vorn  nach  hinten  zu  fetiem  fortfahrt,  so  ixt  es  leicht, 
eine  stets  gieichrörmige  Oaaentwiokelung  zu  bewerkstelligen.  — 

Nach  beendigter  Verbrennung  entleert  man  den  Kagelapparat  durch 
seine  Spitze  in  eine  kleine  ForzellanscLale  und  iipiilc  denselben  mit  Wal- 
ser nach,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Haben  sich  flOa- 
sige  Kolilenwaaseritoffe  gebildet,  so  filtrirt  m;in  die  Flüssigkeit  durch 
ein  angefeuchtetes  Filter,  um  dieselben  abzuscheiden.  ~  Der  salmiakhal- 
tigen  Flüäsigkeitsetztman  nunmehr  reine*)  PlutinchloridlÖBURg  im  Ueber- 
sehuss  zu,  verdampft  dns  Ganze  aul'  einem  Wasserbade  zur  Trockne  nnd 
übergies)>t  den  Rückstand  mit  einer  Mischung  von  i  Volumen  starkem 
Alkohol  und  1  Volum  Aether.  Kimmt  die  Flüsaigkeit  eine  hochgelbe 
Farbe  an,  so  kann  man  sicher  sein,  dasa  die  Quantität  des  Eugesettlen 
Platinchlorids  hinlänglich  war,  im  anderen  Falle  muas  solches  (am  besten 
in  alkoholischer  Lösung)  zugesetzt  werden**).  —  Den  ungelöst  goblie- 
benen  Pktinsalmi^ik  sammelt  man  endlich  auf  einem  bei  100°  C.  getrock- 
neten gewogenen  Filter,  wäscht  ihn  mit  obiger  Mischung  von  Alkohol 
und  Aether  iius,  trocknet  und  wägt  ihn  (vergl.  §.  99.  2.).  Das  Wägen  dei 
getrockneten  Filters  gescliieht  zwischen  zwei  genau  auf  einander  passen- 
den ,  durch  eine  Kl.immer  zusnmmengepressten  Uhrgläsem.  Der  so  ei^ 
lialtene  Platinsalmiak  ist  nicht  immer  schön  gelb,  sondern  zuweilen  dnnkeler 
und  braungelb.  Dickes  Vorhalten  beobachtet  man  namentlich  bei  schwer 
verbrcnnlichen,  an  Kohlenstoff  sehr  reichen  Substanzen,  weil  bei  dieaen 
die  Bildung  flüssiger  Kohlen wasscrstolFe,  welche  beim  Abdampfen  die 
Salzsäure  schwarzen,  schwieriger  zu  vermeiden  ist.  Directe  Versudie 
liaben  übrigens  diirgethnn^  dass  diese  dunkclere  Farbe  des  Niederschlages 
keinen  das  Resultat  merklich  verändernden  Einfluss  hat.  -—  ZurPrfifung, 
ob  der  PIatin!>.iliniak  rein  war,  kann  man  denselben  nach  $.  99.  it.  in 
Fliitin  verwandeln. 

Die  Resultate  fallen  sehr  genau  aus,  in  der  Regel  eher  ein  wenig  zu 
gering,  ala  zu  hoch,  etwa  0,1  bis  0,*2  Proc.,  was  daher  rührt,  dsss  in 
dem  Absorptionsapparate  Spuren  des  sich  bildenden  Salmiakdanipfes  nicht 
condensirt,  soiulern  mit  den  permanenten  Gasen  weggeführt  werden,  wie 


*)  Entbilll  du»  Tluiiuchlorid  Chlorkaliuni  ud.T  ChluraiuiiinniuiD ,  so  Hndet  maa  lu 
vifl,  enthült  <■»  Saliielcrsüurv,  tu  wi'iiig  KtiekscotT.  Der  Gthalt  an  Salpoteraüm 
Hi'lmiict  insdd'ni,  als  bi^iiu  Abdiiiii]>reii  Clilur  vntsCchi,  welches  clDcn  Theil  dm 
Ammoiiinks  zerstürt.  Mnn  vcrsäumr  iiio,  dns  l'laliiithl'Uid  vor  aciaer  Auwen- 
diinfr  gfirictHltig  zu  prüfen. 
**)  Da  die  rinlindii|i]ic1<inlzc  rinift-r  der  fliivhtiKi'ii  Bnaen,  welche  als  Zersetiunf^ 
producta'  manuliur  atidutofThiiltigur  urganiaclicr  SubütaiuiCn  aunrctcn  (».  oben}, 
in  Alkibol  Icii-hter  löslich  sind,  uls  der  l'latinsaliiiink,  so  wendet  njui,  aotem 
solche  zu  vennuihii)  liud,  atatl  des  frcwnhulichfn  Aelherweingeialci  aum  Aua- 
waachen  Aether  nn,  welcher  nur  mit  wenigen  Tropfen  Alkohol  vcraetat  iat 
(W.  Hofmano). 
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dies  bei  jeder  Analjse  wahrgenonunen  wird.  Fällt  das  Resultat  zu  hoch 
aus,  so  rührt  dies  meist  daher,  dass  das  angewendete  Platinchlorid  nicht 
rein  war. 

y.     Modification   des  Varrentrapp-WilTschen  Verfahrens 

von  Peligot. 

§•  187. 

Das  Wesen  dieser  Modification  besteht  darin,  dass  man  das  durch 
Glühen  der  Substanz  mit  Natronkalk  erzeugte  Ammoniak  in  einer  abge- 
messenen Menge  titrirter  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  auffangt  und 
durch  Neutralisation  der  noch  freien  Säure  mittelst  titrirter  Natronlauge 
die  Quantität  der  durch  das  Ammoniak  gesättigten  Säure  und  somit  auch 
die  Menge  des  Ammoniaks  bestimmt  (vcrgl.  §.  99.  3.).  — 

Man  bedieol  sich  am  bequemsten  der  Normal-Oxalsäure  oder  der 
Normal-Schwefelsäure  (§.  215).  10  CG.  derselben,  enthaltend  0,63  kry- 
stallisirte  Oxalsäure  oder  0,40  Schwefelsäurehydrat  und  somit  entsprechend 
0,17  Ammoniak  x)der  0,14  Stickstoff,  sind  in  der  Regel  ausreichend,  wenn 
man  von  einer  Substanz,  welche  10  bis  20  Procent  Stickstoff  enthält, 
0,5  Grm.  verbrennt.  Die  Säure  wird  ganz  in  demselben  Apparate  vor- 
geschlagen, der  in  Fig.  123  abgebildet  ist.  Man  bringt  die  genau  abge- 
messene Menge  in  ein  Bechergins,  saugt  soviel  als  möglich  davon  in  den 
Rngelapparat,  spült  die  Spitze  ab,  entleert  nach  der  Verbrennung  in  das- 
selbe Becherglas,  spült  sorgfaltig  nach  unclneutralisirt  dann.  Die  Natron- 
lauge sei  ganz  frei  von  Kohlensäure.  Ich  verdünne  sie  gern  so,  dass 
etwa  3  CC  1  CG.  der  Säure  sättigen. 

Dieses  Verfahren  ist  namentlich  für  technische  und  agriculturchemi- 
sche  Untersuchungen  höchst  empfehlenswerth.  Ist  man  auf  das  Titriren 
gut  eingeübt  und  sind  die  Probeflüssigkeiten  und  Messgefasse  richtig,  so 
steht  dies  Verfahren  dem  in  §.  186  beschriebenen  an  Genauigkeit  wohl 
kaum  nach. 

C.     Analyse  von   schwefelhaltigen  organischen 

Verbindungen. 

§.  188. 

Wollte  man  versuchen,  den  Kohlenstoffgehalt  derselben  auf  gewöhn- 
liche Weise  durch  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  oder  chromsaurem  Blei- 
oxyd zu  bestimmen,  so  fiele  derselbe  zu  hoch  aus,  indem  •—  namentlich 
bei  Anwendung  von  Kupferoxyd  —  ein  Theil  des  Schwefels  zu  schwef- 
liger Säure  verbrannt,  und  diese  mit  der  Kohlensäure  im  Kaliapparat 
absorbirt  würde.  Um  diesen  Fehler  zu  vermeiden,  bringt  man  daher 
zwii^chen  dem  Ghlorcalciumrohr  und  dem  Kaliapparat  ein  10  bis  20  Gm. 
langes,  mit  vollkommen  trockenem  Bleisuperoxyd  angefülltes  Rohr  an. 
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Das  Bleisoperoxyd  absorbirt  die  schweflige  S&nre,  indem  es  sich  mit  der- 
selben in  ächwefclAaures  Bleioxyd  umsetzt,  vollständig  (PbO|  -|~  SO} 
^  Pb  0,  SO3),  und  in  den  Kaliapparat  gelangt  demnach  nur  die  Kohlen- 
säure.  —  In  dem  Chlorc&lciumrohr  bleibt  keine  schweflige  Sänre,  wenn 
man  dasselbe  liegen  täest,  bis  sich  das  Wasser  mit  dem  Chlorcatcium  in 
krystalli:iirtcm  Chlurcalcinm  verbunden  hat.  Es  ist  gut,  dann  noch  etwas 
getrocknete  Luft  hindurchzusaugen.  —  Für  die  S-  1^5,  1S6  und  187  ao- 
gefiitirten  Methoden  der  Stickstolfbestimmung  ist  die  Gegenwart  von 
Schwefel  ohne  Einäuss.  —  Was  die  Bestimmung  des  Schwefels  selbst 
betrißt,  so  wird  derselbe  stets  als  schwefelsaurer  Baryt  gewogen.  Ma 
Ueberfiihrung  des  Schwefels  in  diese  Verbindung  geschieht  entweder  anf 
trockenem  oder  auf  nassem  Wege.  Beide  Verfahrungs weisen  föhren 
sicher  zum  Ziele. 

Enthält  die  sc hwefel Im Itige  Substanz  auch  Snueritoff,  so  wird  dieser 
aus  dem  Verluste  gefunden. 

a.  Methoden  anf  trockenem  Wege. 

1.  Melhod',  toelche  nich  nammlürh  zur  Bestimmung  dex  Sciaeeftb  in  nchwtftt- 
rtrnien,  nicÄ(  ßilcbtigeti  Suhataraen,  z.  B-  in  den  nogenannlen  Proiefnterpem, 
ägnet;  iiach  Liebig. 

Man  bringt  einige  Stücke  schwefelsäurefreles  Kalihydrat  (S<66.  8.  c] 
in  eine  geräumige  Silberschalo ,  fügt  '/^  reinen  Salpeter  zu  und  schmelst 
beide  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Wasser  zusammen.  Nach  dem 
Erkalten  bringt  man  die  abgewogene  Menge  der  fein  gepulverten  Sub- 
stanz ■hinzu,  schmelzt  über  der  Lampe,  rührt  mit  einem  Silherspatel  am 
und  setzt  das  Schmelzen  bei  verstärkter  Mitze  fort,  bis  die  Masse  weiM 
geworden,  d.  h.  bis  die  anfangs  ausgeschiedene  Kohle  verbrSinnt  ist. 
Sollte  dies  nicht  bald  geschehen ,  so  fügt  man  noch  etwas  Salpeter  in 
kleinen  Portionen  zu.  Die  erkaltete  Masse  l&st  man  in  Wasser,  Bber- 
sättigt  die  Lösung  in  einem  geräumigen,  mit  einer  Glasschale  bedeckten 
Becherglase  mit  Salzsäure  und  fallt  mit Chlorbaryum.  Der  Niederschlag 
ist  mit  siedendem  Wasser  anfangs  duruh  Decautiren,  dann  aof  dem  Filter 
aufs  Beste  auszuwaschen.  Nach  dem  Glühen  muss  der  schwefelsaure 
Baryt  jedenfalls  so  behandelt  werden,  wie  dies  Seite  283  ßngegeben 
isL  Unterlägst  man  dies,  so  wird  das  Uesultat  fast  immer  za  hoch 
aasfall  eu. 

2.  Melliotle,  weklie  sieb  namentUch  ^uT  Analyse  vun  nicht  flUthägen  oder  »eheer 
ßüchtigen  Substanzen  eignet,  welche  mehr  als  5  Proc.  Schnefel  enüiatttiti 
nach  Kolbe"). 

Man  bringt  in  den'hintcren'l'heil  einer  rund  zugeschmolseneD  40  bis 
45  Cm.    langen   Verbronnnngsröhre    eine    7  bis  8  Cm.    lange   Schicht 

')  SapiUemeaio  zum  Haudwöttcrbuch  Ü.  20&. 
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eines  innigan  Gemenges  Ton  8  Thln.  reinem,  wasserfreiem  kohlensauren 
Natron  und  I  Theil  reinem  Chlorsäuren  Kali,  hierauf  die  abgewogene 
schwefelhaltige  Substanz,  dann  wieder  eine  7  bis  8  Cm.  lange  Schicht 
desselben  Geroenges,  mischt  die  orglinische  Verbindung  mittelst  des 
Miachdrahtes  (Fig.  104,  S«  490)  innig  mit  dem  SaUgemenge,  so  dass  sie 
sich  auf  die  ganze  Masse  gleichförmig  yertheilt,  und  fällt  zuletzt  den 
noch  übrigen  Theil  der  Röhre  mit  wasserfreiem  kohlensauren  Kali  oder 
Natron,  dem  nur  wenig  chlorsaures  Kali  zugesetzt  ist,  stellt  dann  durch 
geeignetes  Aufklopfen  der  Röhre  einen  weiten  Canal  her,  legt  die 
Röhre  in  einen  Verbrennungsofen,  erhitzt  den  vorderen  Theil  derselben 
zum  Glühen  und  umgiebt  alsdann,  langsam  nach  hinten  fortschreitend, 
auch  den  mit  glühenden  Kohlen,  welcher  die  Mischung  enthält.  —  Bei 
sehr  kohlehaltigen  Substanzen  ist  es  zweckmässig,  in  den  hinteren  Theil 
der  Röhre  noch  einige  Stückchen  reines  cblorsaures  Kali  zu  bringen, 
damit  alle  Kohle  verbrennt  und  die  etwa  gebildeten  Verbindungen  des 
Kalis  mit  niederen  Oxydationsstufen  des  Schwefels  vollkommen  in  schwe- 
felsaures Salz  verwandelt  werden.  Im  Inhalte  des  Rohres  bestimmt  man 
die  Schwefelsäure  wie  in  1. 

3.    Methode^  welche  sich  sowohl  für  nicht  flüchtige,  als  namentlich  auch  für 
flüchtige  Substanzen  eignet;  von  Debus*). 

Man  löst  1  Aeq.  (149  Thle.)  durch  Umkrystallisiren  gereinigtes  sau- 
res chromsaures  Kali  mit  2  Aeq.  kohlensaurem  Natron  (106  Thle.)  in 
Wasser,  verdampft  zur  Trockne,  pulvert  die  citronengelbe  Salzmasse 
(K0,Cr03  4-  NaO,Cr03  -j-NaOCO^),  glüht  sie  scharf  in  einem  hes- 
sischen  Tiegel  und  bringt  sie  noch  warm  in  einen  Kolben,  wie  ihn  Fig.  101, 
S.  489  darstellt  **).  Von  dem  erkalteten  Pulver  bringt  man  eine  7  bis 
10  Cm.  lange  Lage  in  ein  gewöhnliches  Verbrennungsrohr,  schüttet  dar- 
auf die  Substanz  und  dann  wieder  7  bia  10  Gm.  des  Salzgemenges.  Man 
mischt  mit  dem  Mischdrahte,  füllt  den  noch  leeren  Theil  des  Rohres  mit 
dem  Salzgemenge  und  erhitzt  dann  die  Röhre  wie  bei  einer  gewöhnlichen 
Elementaranalyse.  Wenn  das  Granze  glüht,  leitet  man  ^2  his  l  Stunde  lang 
einen  langsamen  Strom  von  trockenem  Sanerstoffgas  darüber.  Nach  dem 
Erkalten  reinigt  man  die  Rohre  von  Asche,  zerschneidet  sie  über  einem 
Bogen  Papier  in  mehrere  Stücke  und  übergiesst  diese  in  einem  Becher- 
glase mit  einer  zur  Lösung  der  Salzmasse  genügenden  Menge  Wasser. 
Man  setzt  jetzt  Salzsäure  in  ziemlichem  Ueberschuss,  dann  etwas  Alkohol 
zu,  erwärmt  gelinde,  bis  die  Auflösung  schön  grün  geworden  ist,  filtrirt 
das  durch  die  Verbrennung  entstandene  (schwefelsänrehaltigc)  Chromoxyd 
ab,  wäscht  es  erst  mit  salzsänrehaltigem  Wasser,  dann  mit  Alkohol  aus. 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  7G.  90 
**)  Die.  Salzinasse  ist  vor  Allem   zu  prüfen,    ob    sie    ganz    frei  von    Schwefel    ist. 
Man  redacirt  zu  dem  Behafe  eine  Probe  mit  Salzsäure  und  Alkohol,  setzt  Chlor- 
baryum  zu,   lässt   12  Stunden  stehen  und  beobachtet  alsdann  genau,   ob  sich 
keine  Spar  eines  Niederschlages  zeigt. 
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trocknet  es,  bringt  ee  in  einen  Platintiegel,  fügt  die  Filterasche  hinzu, 
mischt  mit  1  Thl.  chlorsaurem  und  2  Thin.  kohlensaurem  Kali  (oder 
Natron)  und  glüht  bis  zur  vollkommenen  Verwandlung  des  Chromoxyds 
in  chromsaures  Kali.  Die  geschmolzene  Masse  löst  man  in  verdünnter 
Salzsäure,  reducirt  durch  Erwärmen  mit  Alkohol,  fügt  diese  Lösung  zu 
der  vom  Chrom oxyd  abfiltrirten  Hauptlösung  und  fällt  aus  der  zum  Sie- 
den erhitzten  Flüssigkeit  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum.  Debus 
erhielt  bei  Anwendung  dieser  Methode  auf  Substanzen  von  bekanntem 
Schwefelgehalt  sehr  befriedigende  Resultate,  so  statt  100  Schwefel  99,76 
und  99,50,  —  so  statt  30,4  Schwefel  im  Xanthogenamid  30,2  etc. 

4.   Methode^  weiche  sich  ebenfalls  hei  festen  wie  hei  flüssigen  fluchtigen  Verbin- 
dungen anwenden  lässl;  nach  J.  Bus  seil*)  (auf  Bunscn's  Vorschlag). 

Man  bringt  in  ein  hinten  zugeschmolzenes  40  Cm.  langes  Verbren- 
nungsrohr zuerst  2  bis  3  Grnu  reines  Quecksilberoxyd,  dann  ein  Ge- 
menge von  gleichen  Theilen  Quecksilberoxyd  und  reinem  wasserfreien 
kohlensauren  Natron,  gemischt  mit  der  Substanz.  Den  Rest  des  Rohres 
füllt  man  mit  kohlensaurem  Natron,  dem  man  auch  etwas  Quecksilber- 
oxyd zusetzt.  Das  offene  Ende  des  Rohres  verbindet  man  mit  einem 
unter  Wasser  tauchenden  Glasleitungsrohre,  damit  die  Quecksilberdämpfe 
verdichtet  werden.  Vor  dem  Beginn  des  Erhitzens  bringt  man  einen 
Schirm  vor  der  Stelle  an,  wo  die  Substanz  liegt,  dann  erhitzt  man  die 
vordere  Portion  stark  und  erhält  diese  Temperatur  während  der  ganzen 
Analyse.  Gleichzeitig  erhitzt  man  einen  anderen  Theil  des  Rohres  näher 
am  Ende,  aber  nicht  so  stark,  damit  es  abwechselnd  im  Rohre  Stellen 
giebt,  wo  das  Quecksilberoxyd  nicht  zersetzt  wird.  Ist  der  vor  dem 
Schirme  befindliche  Theil  rothglühend,  so  entfernt  man  den  Schirm,  heizt 
jetzt  die  Mischung  in  der  Art  an,  dass  die  Zersetzung  in  10  bis  15 
Minuten  beendigt  ist  und  erhitzt  zu  gleicher  Zeit  die  vorher  nnerhitzt 
gebliebenen  Stellen,  zuletzt  das  reine  Quecksilberoxyd  am  Röhrenende. 
Von  Zeit  zu  Zeit  ist  das  Gas  zu  prüfen,  ob  es  freien  Sauerstoff  enthält. 
Den  Inhalt  des  Rohres  löst  man  in  Wasser,  setzt  etwas  Quecksilberchlorid 
hinzu,  um  etwa  gebildetes  Schwefelnatrium  zu  zerlegen,  säuert  mit  Salz- 
säure an,  oxydirt  etwa  gebildetes  Schwefelquecksilber  mit  chlorsaurem 
Kali  und  fallt  endlich  die  gebildete  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum.  — 
Die  Resultate,  welche  J.  Russell  bei  den  Analysen  von  reinem  Schwefel, 
Rhodankahum  und  Schwefelkohlenstoff  erhielt,  sind  sehr  befriedigend. 

b.  Methode  auf  nassem  Wege. 

Nach  Beudant,  Daguin  und  Rivot**)  lässt  sich  der  Schwefel  in 
organischen  Substanzen  leicht  bestimmen,  indem  man  sie  mit  reiner  Kali- 
lauge erhitzt,  2  Volumina  Wasser  zusetzt  und  Chlor  einleitet.    Nach  ge- 


♦)   Journ    f.  prnkt.  Chcm.  <J4.  23(». 
*♦)   Compt.  rend.  1853.  835.   —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (»1.   135. 
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schehener  Oxydation  fällt  man  die  angesäuerte,  durch  Erhitzen  Ton  Chlor- 
dberschuss  befreite  und  liltrirte  Lösung  mit  Chlorbaryum.  Herr  C.  J.  Merz 
hat  in  meinem  Laboratorium  diese  Methode  und  daneben  die  in  a.  1 .  be- 
schriebene  Liebig'sche  bei  der  Analyse  feiner  Hornspäne  angewandt 
Sie  erwies  sich  dabei  als  bequem  nnd  genau  *). 


Substanzen,  welche  Asche  hinterlassen,  in  denen  somit  schwefelsaure 
Salze  vermuthet  werden  können,  muss  man  mit  Salzsäure  kochen  und 
die  liltrirte  Lösung  mit  Chlorbaryum  prüfen.  Entsteht  ein  Niederschlag 
▼on  schwefelsaurem  Baryt,  so  muss  der  darin  enthaltene  Schwefel  von 
dem  abgezogen  werden,  welchen  man  nach  einer  der  angegebenen  Me- 
thoden gefunden  hat;  die  Differenz  bezeichnet  alsdnnn  die  Menge,  welche 
sich  in  organischer  Verbindung  befindet. 


D.     Bestimmung   des  Phosphors   in   organischen 

Verbindungen. 

§.  180. 

Mulder,  welcher  sich  mit  der  Bestimmung  des  Phosphors  in  or- 
ganischen Substanzen  am  meisten  beschäftigt  hat,  empliehlt  dazu  folgen- 
des Verfahren: 

Man  löst  eine  gewogene  Probe  der  Substanz  durch  Kochen  mit 
Salzsäure,  filtrirt  wenn  nöthig  und  bestimmt  die  darin  etwa  enthaltene 
Phosphorsäure  nach  der  Methode  Bert  hier 's  (§.  134.  L  d.).  Man  kocht 
sodann  eine  zweite  gewogene  Portion  der  Substanz  mit  Salpetersäure 
und  verfahrt  ebenso.  Erhält  man  in  beiden  Fällen  einen  gleichen  Pro- 
centgehalt an  Phosphorsäure,  so  enthielt  die  Substanz  nur  Phosphorsäure; 
beträgt  dagegen  die  bei  dem  zweiten  Versuche  erhaltene  Menge  mehr 
als  die  des  ersten,  so  bezeichnet  die  Differenz  die  durch  Einwirkung  der 
Salpetersäure  aus  Phosphor  entstandene,  der  in  nicht  oxydirtem  Zustande 
in  der  Verbindung  enthalten  war.  So  fand  z.  B.  Mulder  im  Casein 
sowohl  bei  Fällung  der  salzsauren  wie  der  salpetersauren  Lösung  3,5 
Proc.  Phosphorsäure,  während  er  bei  Albumin  aus  der  salzsauren  0,35 
Proc,  aus  der  Salpetersäuren  dagegen  0,78  Proc.  erhielt. 

Durch  Einäschern  und  Prüfen  der  Asche  kann  man  auf  Phosphor- 
gehalt nicht  prüfen.  Vitellin,  das,  mit  Salpetersäure  behandelt,  3  Proc. 
Phosphorsäure  liefert,  hinterlässt  kaum  0,3  Proc.  A^che  (Baumhauor). 


*)  Nach  dtT  Li  üb  ig  "scheu  Methode  wurde«  iu  zwei  Versuchen  gefunden  in  lOu  Thln. 
bd  100^  C.  getrockneten  Horns  3,37  und  3,345  Proc,  nach  der  von  Beudant, 
Dttguin  und  Rivot  3,31  und  3,33.         ^ 
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Audi  die  in  $.  188.  &.  1.2. 4.  nodb.  angegebenen  Methoden  lusen  sich 
zur  Bestimmung  des  Gesammt'  l'hoBpborB  in  organischen  Substanien 
benutzen. 


E.     Analyee   von  Chlor  (Brom  oder  Jod)  entbaltcDdcn 
organischen   Substanzen. 

§.  IWO. 

Beim  Verbrennen  derselben  mit  Kupferoxyd  bildet  sich  Kupfercblo- 
rür,  welches  sich  bei  einer  auf  gewöhnliche  Weise  angestellten  Vwbren- 
nung  in  der  Chlorcalciumröhrc  condensiren  und  so  die  Wasserbestim- 
mung  fehlerhaft  machen  würde.  —  Man  beugt  diesem  und  jedem  anderen 
Fehler  durch  dieÄnwendung  von  chromsaurem  Bleioxyd  vor,  indem  mao 
genau  nach  §.  177  verfahrt.  Das  Chlor  wird  alsdann  in  Chlorblei  ver* 
wandelt  und  als  solches  in  der  Köhre  zurückgehalten. 

Verbrennt  man  mit  Kupferoxyd  im  Snuerstoffstrome,  so  wird  das 
Kupferchlor iir  durch  den  Sauerstoff  in  Kupferoxyd  und  freies  Chlor  ler- 
legt,  welches  letztere  theils  im  Chlorciilcium röhre,  theils  im  Kaliapparate 
zurückgehalten  wird.  —  Städeler')  hut  zur  Vermeidung  dieses  Fehlers 
vorgeschlagen,  den  vorderen  Thcil  der  Rühre  mit  blanken,  während  der 
Verbrennung  glühend  zu  erhaltenden  Kupferdi'ehspänen  zu  fUllen,  damit 
diese  das  Chlor  zuruekhaltcn.  Der  •Saueratolfstrom  ist  zu  unterbrecban, 
sobald  dieDrehspäne  sich  zu  oxydiren  beginnen.  —  Nach A. VSlcker**} 
vermeidet  man  die  genannt«  Chlorcntwickelung  leicht)  wenn  man  dem 
Knpferoxyd  "j  IJleioxyd  beimengt. 

Was  die  Bestimmung  des  Chlors  selbst  betriHt,  so  geschieht  dieselbe 
stets  in  der  Art,  dass  man  die  Substanz  mit  Alkalien  oder  alkalisch«! 
Erden  glüht,  wobei  alles  Chlor  als  Chliinnetall  erhalten  wird. 

Da  man  durch  Brennen  von  Marmor  leicht  chlorl'reien  Kalk  erhalten 
kann,  so  wendet  man  vorzugsweise  diesen  zur  Zersetzung  an;  doch  mnss 
man  sich  stets  zuerst  von  der  Abwesenheit  des  Chlors  überzeugun.  — 
Man  bringt  in  eine  etwa  40  Centinietcr  lange,  hinten  rand  zugeschmol- 
nenc  Verbrennuugsröhre  zuerst  eine  6  Centimeter  lange  Schicht  Kalk, 
dann  die  tjubstanz ,  fügt  wieder  eine  6  Centimeter  lauge  Kalklage  la, 
mischt  mit  dem  Mischdr.ihte,  füllt  die  Röhre  mit  Kalk  fast  voll,  klopft 
einen  CannI  und  erhitzt  wie  gewöhnlich.  Flüchtige  Flüssigkeiten  bringt 
man  in  kleinen  Glaskugeln  in  die  R(>lire.  Nach  beendigter  Zersetsnng 
löst  man  den  Kalk  in  verdünnter  Salpetersäure  und  fällt  mit SitberlSanng 
(§.  141).  Kolbe  empfiehlt  hierzn  folgendes  Verfahren.  Man  nimmt, 
nach  beendeter  Zersetzung,  die  Kohlen  weg,  verschliesst  das  offene  Ende 

*}  Annel.  d.  Chem.  u.  rhariu.  69.  33a. 
")  Cbtm.  üaz.  1849.  245. 
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des  Rohres  mit  einem  Kork  und  steckt  sie,  von  Asche  völlig  befreit» 
noch  heiss,  mit  dem  hinteren  Theile  zuerst,  in  ein  mit  destillirtem  Wa^er 
zu  zwei  Drittel  gefülltes  Becherglas,  wodurch  sie  in  viele  Stücke  zer- 
springt und  sich  ihret)  Inhaltes  entleert  Da  sich  beim  Glühen  sehr  stick- 
ftoflreicher  Verbindungen  Cjancaicium  oder  Cjannatrium  bilden  kann, 
so  hat  man  nöthigenfalls  eine  Trennung  des  Chlor-  und  Cyansilbers  nach 
$.  169. B.b. vorzunehmen  (Neubauer  und  Kerner*). —  In  chlorhaltigen 
Substanzen  von  saurem  Charakter  (z.  B.  der  Chlorspiroylsäure)  lässt  sich 
das  Chlor  häufig  auf  einfachere  Weise  bestimmen.  Man  braucht  sie  näm- 
lich nur  in  ein^em  Ueberschusse  von  verdünnter  Kalilange  zu  lösen,  die 
Lösung  zu  verdunsten  und  den  Rückstand  zu  glühen,  nm  alles  Chlor 
in  lösliches  Chlormetall  überzufiihren  (Löwig). 

In  derselben  Weise,  wie  die  organischen  Chlorverbindungen,  lassen 
sich  auch  die  organischen  Brom-  un<l  Jodverbindungen  analysiren. 


F.     Analyse  von  organischen  Substanzen,   welche 
unorganische  Körper  enthalten. 

•  §.  191. 

Bei  organischen  Substanzen,  welche  unorganische  Körper  enthalten, 
muss  man  natürlicher  Weise  zuerst  den  Gehalt  an  letzteren  kennen,  ehe 
man  zur  Kohlenstoff-  etc.  Bestimmung  derselben  schreiten  kann,  indem 
man  ja  im  anderen  Falle  die  Menge  des  in  der  Substanz  enthaltenen 
organischen  Körpers  nicht  kennt,  dessen  Bestandtheile  die  Kohlensäure, 
das  Wasser  etc.  geliefert  haben,  und  demnach  nicht  im  Stande  ist,  die 
Quantität  des  Sauerstoffs  aus  dem  Verluste  zu  bestimmen. 

Sind  die  fraglichen  organischen  Körper  Salze  oder  ähnliche  Verbin- 
dungen, so  bestimmt  man  ihre  Basen  nach  den  im  vierten  Abschnitt  an- 
gegebenen Methoden,  —  sind  hingegen  die  unorganischen  Körper  mehr 
oder  weniger  als  Verunreinigungen  zu  betrachten,  wie  z.  B.  die  Asche 
im  Getreidemehl,  so  lässt  sich  die  Menge  in  der  Regel  durch  Verbrennen 
einer  gewogenen  Menge  der  Substanz  in  einem  schief  liegenden  Platin- 
tiegel oder  in  der  Platinschale  unter  Anwendung  eines  den  Zug  befördern- 
den Cylinders  (siehe  Aschenanalyse)  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  bestim- 
men. —  Substanzen,  welche  schmelzbare  Salze  enthalten,  lassen  sich  oft 
auch  durch  sehr  lange  fortgesetztes  Glühen  nicht  vollständig  verbrennen, 
weil  die  KoMe  von  dem  geschmolzenen  Salze  gegen  die  Einwirkung  des 
Sauerstoffs  geschützt  wird.  Bei  diesen  erreicht  man  seinen  Zweck  am 
besten,  indem  man  zuerst  verkohlt,  mit  Wasser  auslaugt  und  den  Rück- 
stand alsdann  einäschert.  Die  wässerige  Lösung  muss  natürlicherweise 
auch  verdampft  und  das  Gewicht  ihres  Rückstandes  dem  der  Asche  zu- 


0  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  101.  324.  344. 
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gezählt  werden.     (Vergleiche  den  Abschnitt  y^Aschenanalyse^^  im  speciel- 
len  Theile.) 

Hat  man  mit  Verbindungen  zu  thun,  deren  Asche  Kali,  Natron^ 
Baryt,  Kalk  oder  Strontian  enthält,  und  man  verbrennt  dieselben  mit 
Knpferoxyd,  so  bleibt  ein  Theil  der  Kohlensäure  bei  den  Basen  zurück. 
Da  diese  Menge  in  vielen  Fällen  nicht  constant  ist,  und  die  Resultate^ 
auch  abgesehen  davon,  genauer  werden,  wenn  die  ganze  (^antität  des 
Kohlenstoffs  als  Kohlensäure  ausgetrieben  und  gewogen  wird,  so  setzt 
man  der  Substanz,  ehe  man  sie  mit  Kupferoxyd  mischt.  Korper  zu,  welche 
in  der  Hitze  die  kohlensauren  Salze  zerlegen,  z.  B.  Antimonoxyd,  phos- 
phorsaures Kupferoxyd,  Borsäure  (Fremy)  etc^  oder  man  verbrennt  die 
Substanz  nach  §.  177  mit  chromsanrem  Bleioxyd  unter  Zusatz  von  Yio 
saurem  chromsauren  Kali.  Diese  letztere  Methode  ist  besonders  zu  em- 
pfehlen. Genaue  Versuche  haben  dargethan,  dass  dabei  keine  Spur  Koh- 
lensäure bei  den  Basen  zurückbleibt. 

Wägt  man  die  aschegebende  Substanz  in  einem  kleinen  Porzellan- 
oder Platinschiffchen  ab  und  operirt  nach  der  oben  §.  179.  beschriebenen 
Methode,  so  lässt  sich  Asche ,  Kohlenstoff  und  Was:jerstoff  in  einer  Por- 
tion bestimmen.  Der  erhaltenen  Kohlensäure  ist  die  zuzufügen,  welche 
in  der  Asche  enthalten  ist;  lässt  sich  diese  nicht  berechnen,  wie  bei  koh- 
lensaurem Alkali,  so  kann  man  sie  mitßoraxglas  bestimmen  (§.l39.II.d.). 


ni.   Aequivalentbestimmung  der  organischen  Verbindungen. 

Die  Methoden,  nach  welchen  man  das  Aequivalent  organisclier  Ver- 
bindungen bestimmt,  weichen  je  nach  den  Eigenschaften  derselben  we- 
sentlich von  einander  ab.  Im  Allgemeinen  lassen  sich  drei  Verfahrunjrs- 
weisen  nnterscheiden,  die  zu  dem  genannten  Zwecke  hinführen. 

§.  192. 

1.  Man  bestimmt  die  Menge  eines  Körpers  von  bekanntem 
Aequivalent,  die  sich  mit  der  ihrem  Aequivalente  nach  zu 
bestimmenden  Substanz  in  einer  gut  charakterisirten  Verbin- 
dung vereinigt  findet. 

Auf  diese  Weise  bestimmt  man  das  Aequivalent  der  organischen 
Säuren,  der  organischen  Basen  und  vieler  indifferenter  Körper,  welche 
die  Fähigkeit  haben,  mit  Basen  Verbindungen  einzugehen.  —  Wie  aus 
den  erhaltenen  Resultaten  das  Aequivalent  berechnet  wird,  werden  wir 
unten  bei  „Berechnung  der  Analyscn^^  sehen;  hier  sprechen  wir  nur  von 
der  Ausftlhrung. 
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a.  Bei  organischen  Säuren  bestimmt  man  das  Aequivalent  am  lieb- 
sten aus  dem  Sübersalz,  weil  man  dabei  fa9t  immer  sicher  sein  kann« 
dass  man  nicht  mit  einer  basischen  oder  wasserhaltigen  Verbindung  zu 
thun  hat«  und  weil  die  Analyse  ausserordentlich  einfach  ist.  —  Nicht 
selten  werden  jedoch  auch  andere  Salze,  so  namentlich  die  Blei-,  Baryt-, 
Kalk- Verbindungen,  angewendet  '(Bei  Bleiverbindungen  mnss  man  beson- 
ders darauf  achten,  dass  man  nicht  basische  Salze  für  neutrale  hält,  bei 
Baryt-  und  Kalk-Salzen  hingegen,  dass  man  nicht  wasserhaltige  Salze 
als  wasserfrei  betrachtet)  Die  Ausführung  dieser  Bestimmungen  ist  im 
vierten  Abschnitte  bei  den  betreffenden  Basen  ausführlich  besprochen. 

b.  Bei  organiaehen  Bcuen^  welche  mit  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder 
einer  anderen  leicht  bestimmbaren  Säure  gut  krystallisirbare  Salze  bilden, 
kann  man  das  Aequivalent  einfach  dadurch  bestimmen,  dass  man  in  einer 
abgewogenen  Menge  die  Quantität  der  Säure  nach  den  gewöhnlichen 
Methoden  bestimmt —  Krystallisiren  die  Salze  nicht,  so  bringt  man,  nach 
Liebig,  eine  abgewogene  Menge  des  getrockneten  Alkaloids  in  eine 
Trockenröhre  (Fig.  124)«  bestimmt  das  Gewicht  derselben,  leitet  längere 

F\e   124  ^^^^  einen  langsamen  Strom  von  wohlgetrocknetem 

salzsauren  Gas,  zuletzt  (während  man  die  Röhre 
auf  1000  C.  erhitzt,  Seite  53  Fig.  29)  Luft  hindurch 
und  bestimmt   die   aufgenommene  Salzsäure   aus 
der  Gewichtszunahme  der  Rohre.  —  Zur  Controle 
kann   man   die  salzsaure  Verbindung  in  Wasser 
lösen  und  das  Chlor  mit  Silberlösung  fallen.  — 
Auch  aus  den  unlöslichen  Doppelsalzen,  welche 
man  beim  Fällen  der  salzsauren  Basen  mit  Platinchlorid  erhält,  lässt 
sich  das  Aequivalent  derselben  bestimmen.    Sie  werden  vorsichtig  (§.  124) 
geglüht,  und  das  zurückbleibende  Platin  gewogen. 

c.  Bei  indifferenten  Körpern  hat  man  öfters  keine  andere  Wahl,  als 
das  Aequivalent  aus  der  Bleiverbindung  zu  bestimmen,  indem  manche  die- 
ser Körper  mit  anderen  Basen  entweder  gar  keine  oder  keine  rein  darstell- 
baren Verbindungen  eingehen.  Bleibt  hierbei  über  den  Werth  des  Aequi- 
valents  auch  leicht  ein  Zweifel,  weil  sich  das  Bleioxyd  oft  in  verschie- 
denen Verhältnissen  mit  den  Substanzen  verbindet,  so  ist  die  Analyse 
solcher  Verbindungen  doch  stets  von  Interesse,  weil  man  daraus  erfährt, 
ob  die  Substanz  sich  als  solche  mit  dem  Bleioxyd  verbindet,  oder  ob  bei 
der  Verbindung  Wasser  austritt. 

Zuweilen  gehen  organische  Substanzen  auch  mit  Wasser  feste  und 
krystallisirbare  Verbindungen  ein,  aus  deren  Analyse  sich  das  Aequiva- 
lent derselben  ableiten  lässt 

§.  193. 

2.  Man  bestimmt  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes 
der  Verbindung. 


b'2H  SecIiBtcr  Abschnitt.  —  (OrganUche  Klementaraiuüyie).  Q.] 

Die  Umrisse  der  sogleich  tu  beschreibeoden,  von  Duin»s  «rfaode- 
nen  Methode  sind  folgende:  Mnn  wägt  ein  mit  trockener  Luft  gefiilUM 
GlusgcfasB,  dessen  Inhalt  später  ermittelt  wird,  berechnet,  irie  viel  die 
Luft  wiegt,  die  e?  bei  der  Temperatnr  und  dem  Loftdrncke,  bei  danendie 
Wägnng  gemacht  wurde,  faBst,  —  zieht  diese  von  dem  ersterhaltoneo 
Gewichte  ab,  und  kennt  somit  das  Gewicht  des  luftleeren  GeGiM<es>  — 
Man  bringt  alsdann  die  SiibatnnZf  deren  JJampfdichte  m&n  bestimmen' 
will,  in  uberschÜBSigcr  Menge  in  den  Ballon,  setzt  diesen  so  lange  einer 
gleich  massigen,  den  ijiedepunkt  der  Substanz  übersteigenden  Temperatar 
ans  bis  der  Körper  gänzlich  ip  Dampf  verwandelt,  bnd  der  UeberMhuss 
desselben  nebst  der  zuvor  im  Ballon  enthalten  gewesenen  Luft  herMis- 
getrieben  ist,  verschliesst  sodani^  das  Glasgefäss  luftdicht,  wägt  es  nnd 
zieht  von  dem  erhaltenen  Gewicht  das  des  luftleeren  GelKsses  ab.  Man 
kennt  so  das  Gewicht  des  Dampfes  bei  gegebenem  Votnm  and  hat  dem- 
nach die  Anhaltspunkte  zur  Berechnung  des  specilischen  Gewichtes  des- 
selben. Dass  das  Resultat  nur  dann  richtig  sein  könne,  wenn  man  das 
Vnlnm  der  Lull  und  des  Dampfes  zuerst  auf  normalen  Barometentand 
und  gleiche  Temperatur  reducirt,  dass  mau  demnach  Barometer-  nnd 
Thermometerstand  kennen  müsse  sowohl  bei  der  ersten  Wägung  wie 
beimVerschliessoD  des  mit  Dampf  erfüllten  Gelasses ,  bedarf  keiner  Er- 
wähnung. — 

Diese  Methode  ist,  wie  sich  von  selbst  versteht,  nur  bei  den  Kör- 
pern anwendbar,  welche  sich  ohne  Zersetzung  verflüchtigen ;  eie  liefert 
nur  dann  genaue  Besultate,  wenn  man  absutut  reine  Substanzen  anwen- 
det. —  Wir  besclireiben  hier  bloss  die  praktische  Ausführung  und  ver- 
weisen hinsichtlich  der  Correction  und  Berechnung  der  Besnltate,  sowie 
in  Botreff  der  Schlüsse,  die  man  darans  auf  die  Zosammensetning  der 
Körper  ziehen  kann,  auf ,, Berechnung  der  Analjsen^^  g,  204. 

H.  Apparat  und  Erfordemiue. 
1.  Die  Substanz.      Man  bedarf  von   derselben    6  bis  8    Gramm. 
Ihr  Siedepunkt  mu?s  ein  ige  rm  nassen  genau  bekannt  sein. 

■2.  Ein  Glasballon  mit  ausgezogenem  Halse.  Man  nimmt 
einen  gewohnlichen  Ballon  ans  reinem ,  blasenfreiem  Glase  von  250  bis 
500  Cubikcentimeter  Inhalt,  spült  ihn  mit  Wasser  sauber  aus,  trocknet 
ihn  vollkommen,  pumpt  ihn  lufileer,  läset  trockene  Luft  eintreten  and 
wiederholt  <liBS  nochmals  (hieran  dient  der  §.  175  Fig.  97  abgebildete 
p-      jj-  Apparat).    Man  erweicht  alsdann  den  Hals  des  Ballons 

nahe  am  Bauche  vor  der  Lampe  und  zieht  ihn  in  der 
Weise  aus,  dass  man  ein  Gefäss  von  der  in  Fig.  Hb 
dargestellten  Form  erhält. 

Man  schneidet  die  ausserste  Spitze  ab  und  schmelzt 
die  Kauten  über  der  Weingeistlampe  ein  wenig  rund. 
—  (Da  diese  Spitze  später  schneit  and  fest  aogeachmol- 
zen  werden  muss,  so  ist  es  sehr  zweckmftBaig,  das  Glas 
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des  Ballons  in  die9er  Hinsicht  erst  kennen  zu  lernen,  was  am  einfachBten 
geschieht,  indem  man  ver9ncht,die  an  dem  abgezogenen  ursprünglichen 
Halse  des  Ballon»  befindliche  Spitse  zuzuschmelzen; —  lässt  sich  dasselbe 
nicht  leicht  bewerkstelligen,  so  ist  der  Ballon  unbrauchbar.) 

3.  Ein  eisernes  oder  kupfernes  Kesselchen  zur  Auf- 
nähme  der  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Ballon  erhitzt  werden  soll  (siehe 
Fig.  1 26,  S.  580). 

Was  die  Flüssigkeit  in  dem  Kesselchen  betrifft,  so  muss  man  eine 
solche  wählen,  die  mindestens  30^  bis  40 <^C.  über  den  Siedepunkt  derSub> 
stanz  erhitzt  werden  kann.  Mit  Wasser  oder  Oel  lassen  sich  alle  Be- 
stimmungen ausitlhren.  Ein  Chlor calciumbad  ist  aber,  wenn  seine  Tem- 
peratur (die  sich  bei  völliger  Sättigung  bis  ISO^C.  steigern  lässt)  hinreicht, 
angenehmer  als  ein  Oelbad,  weil  sich  der  Kolben  leichter  reinigen  lässt. 

4.  Ein  Apparat  zur  Befestigung  des  Ballons.  Man  verfer- 
tigt sich  denselben  leicht  selbst  aus  einem  Stabe  und  Eisendraht.  Der- 
selbe wird  bei  der  Operation  in  einen  Retorten halter  gespannt,  siehe 
Fig.  126  (a.  f.  S.) 

5.  Quecksilber,  und  zwar  eine  Quantität,  welche  mehr  als  hin- 
reicht, den  Ballon  damit  anzuftillen. 

6.  Eine  genau  calibrirte  Messröhre  von  etwa  100  Cubikcentime- 
ter  Inhalt. 

7.  Weingeistlampe  und  Löthrohr. 

8.  Ein  genaues  Barometer. 

9.  Ein  genaues  Thermometer,  welches  entsprechend  hoch  steigen 
kann. 

b.  Ausführung. 

a.  Man  legt  den  Ballon  auf  die  Wage  und  bestimmt  sein  Gewicht 
Gleichzeitig  stellt  man  ein  Thermometer  in  das  Gehäuse  der  Wage.  — 
Den  Ballon  lässt  man  10  Minuten  auf  derselben  liegen  und  beobachtet, 
ob  sich  sein  Gewicht  gleich  bleibt.  Sobald  es  sich  unverändert  zeigt, 
notirt  man  die  Temperatur,  welche  das  daneben  stehende  Thermometer 
angiebt,  sowie  den  Barometerstand. 

ß.  Man  erhitzt  den  Ballon  gelinde  und  taucht  seine  Spitze  in  die, 
entweder  an  und  für  sich  flüssige,  oder  durch  gelinde  Wärme  geschmol- 
zene, etwa  8  Grm.  betragende  Sub.<itanz  tief  ein.  (Hat  dieselbe  einen 
hoch  liegenden  Schmelzpunkt,  so  muss  man  nicht  bloss  den  Bauch  des 
Kolbens,  sondern  auch  dessen  Hals  und  Spitze  erwärmen,  damit  die  ein-' 
tretende  Flüssigkeit  in  demselben  nicht  erstarre.)  Sobald  der  Ballon 
sich  abkühlt  (was  bei  sehr  flüchtigen  Substanzen  durch  Auftröpfeln  von 
Aether  zu  befördern  ist),  tritt  die  Flüssigkeit  in  denselben  ein  und  brei- 
tet sich  darin  aus.     Mehr  als  5  bis  7  Grm.  lässt  man  nicht  hineintreten. 

y.  Man  erhitzt  den  Inhalt  des  Kesselchens  (3)  auf  40®  bis  50®  C.  und 
befestigt  alsdann  den  Ballon,   wie  auch  ein  Thermometer,  in  dem  ^ 
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so  wie  es  Fig.  12C  zeigt.  Man  steigert  jetzt  die  Temperalur  des  Bftde^ 
bis  9ie  den  Siedepunkt  der  Substanz  nm  30  bin  40»  C.  fibernteigt,  und 
bemüht  pich  (bei  einem  Chlorcalcinm-  oderOelbad),  die^lbe  zoletet  mSg- 


Fig.  12ß. 


liehst  gleichförmig  so  er- 
halten, wall  durch  Begoli- 
rang  des  Feaers  za  be- 
werkstelligen »U  Sobald 
die  Temperatur  im  Kolben 
etwas  über  den  Siedponkt 
der  Substanz  gestiegen  ist, 
strömt  ihr  Dampf  aus  der 
Spitze  ans.  Die  Starke 
des  Stromes  nimmt  mit  der 
Temperatur  des  Bades  zq; 
allmählich  aber  l&sst  der- 
selbe nach  and  zuletit 
(etwa  nach  '/4  Stande)  hört  er  ganz  anf.  Sollte  sich  in  der  aus  dem 
Bade  hervorragenden  Spitze  ein  wenig  Dampf  zu  Tröpfchen  verdichtet 
haben,  9o  fahrt  man  anter  derselben  mit  einer  glühenden  Kohle  einigemal 
hin  und  her,  wodurch  dieselben  sogleich  verflüchtigt  werden.  —  Sobald 
endlich  bei  der  gewünschten  Temperatur  völliges  Gleichgewicht  einge- 
treten ist,  schmelzt  man  die  Spitze  mit  Hülfe  einer  Weingeistlampe  und 
eines  Löthrohres  rasch  und  vollständig  zu  und  notirt  unmittelbar  darauf 
den  Thermometerstand.  —  Die  Gewissheit,  dass  die  Spitze  hermetisch 
verschlossen  sei,  erhält  man,  wenn  man  die  aus  dem  Bade  hervorragende 
Spitze  durch  Anblasen  mit  dem  Löthrohr  abkühlt.  Von  dem  Dampfe 
verdichtet  sich  alsdann  eine  kleine  Menge  und  diese  bildet  eine  Flfissig- 
keitssäule,  welche  durch  die  Capillaranziehung  in  dem  Ende  der  Röhre 
festgehalten  wird.  Ist  die  Spitze  nicht  fest  geschlossen,  so  zeigt  sich 
diese  Erscheinung  nicht.  —  Man  beobachtet  alsdann  auch  den  Barome- 
terstand noch  einmal  und  notirt  ihn,  falls  er  sich  seit  der  ersten  Beobach- 
tung verändert  haben  sollte. 

d.  Man  nimmt  den  zugeschmolzenen  Ballon  aus  dem  Bade,  wäscht 
ihn  nach  dem  Erkalten  anfs  Sorgrältigste  ab,  trocknet  ihn  vollkommen 
und  wägt  ihn  wie  oben. 

B.  Man  taucht  seine  Spitze  der  ganzen  Länge  nach  nnter  Queck- 
silber, macht  unweit  des  Endes  einen  Feilstrich  und  bricht  die  Spitze  ab. 
'Alsobald  stürzt  das  Quecksilber  in  den  Ballon,  indem  durch  Verdichtung 
des  Dampfes  ein  luftleerer  Raum  in  demselben  entstanden  ist.  (Man  legt 
hierbei  den  Bauch  des  Ballons  in  die  hohle  Hand  nnd  diese  auf  den 
Rand  der  Wanne.)  Enthielt  der  Ballon  beim  Zuschmelzen  keine  Lnft 
mehr,  so  füllt  si<*h  derselbe  jetzt  vollkommen  mit  Quecksilber,  im  ande- 
ren Falle  bleibt  eine  Luftblase  in  demselben.  In  beiden  Fällen  misst 
man  das  im  Ballon  befindliche  Quecksilber,  indem  man  es  in  die  gradnirte 
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Berechnung    der    Analysen. 


Kbenflo  wie  bei  der  praktischen  Ansfdhning  der  Analyse  Kenntaisie 
in  der  HlIgemeineD  Cliemie  vorausgesetzt  wurden,  so  setien  wir  hi«r  du 
VerständniM  der  iillgemeiiien  atüchiometrischen  Gefietze  eineraaits,  sowie 
die  KenntniüE  der  einfnclL^ten  Kechmingaarten  undererseite  voraus.  — 
Ka  ist  ein  grosser  Irrthum,  wenn  man  glaubt,  um  cliemische  BerecfannQ- 
gen  atisfilhren  zu  könnon,  miUse  miin  ein  guter  Mutheinatiker  sein.  Man 
mag  die  Ver^Lcheriing  hinnuliTnen,  dnas  mun  mit  kbirer  Ueberlegaag,  mit 
Kenntniüs  der  Decimulbrüche  nnil  der  einfachen  Gleichungen  alle  ge- 
wöhnlicheren Berechnungen  aupzufiihreii  im  Stunde  ist.  --  Ich  sage  diel 
nicht  etwa,  um  junge  Chemiker  und  Pharmnceuten  von  dem  liSchat  wich- 
tigen Studium  der  Miithoinatik  ab ku halten ,  sondern  nur  in  der  Absiebt, 
äolcben,  welche  nicht  (i  elegenheit  hiitten,  tiefer  in  diese  Wisienschaft  ein- 
zudringen,  die  Scheu  zu  benehmen,  welche  sie,  wie  mich  die  Err&lirung 
lehrte,  häutig  vor  chemischen  Berechnungen  hegen.  —  Ich  habe  »ue  die- 
sem Grunde  alle  im  Folgenden  anzustellenden  Berechnungen  auf  mög- 
lichst verständliche  Art  und  ohne  Lugnrithmen  au!>geführt. 


I. 
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Wie  sich  iius  den  in  der  „Ausführung  der  Analyse^^  beschriebenen 
Bestimmungs-  und  Trennungsiuethoden  ergiebt,  werden  die  Köi^r,  deren 
Üewicht  man  bestimmen  will,  zuweilen  uls  selche,  meiitena  aber  in  Vw- 
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bindungen  von  bekannter  ZusainmeDBetzang  abgeschieden.  —  In  der 
Regel  pflegt  man  die  Resultate  auf  100  Thle.  Substanz  zu  berechnen, 
weil  man  dadurch  eine  deutlichere  Uebersicht  über  dieselben  erhält.  Wur- 
den die  Bestandtheile  unverbunden  ausgeschieden,  so  kann  dies  geradezu 
geschehen;  hat  man  sie  aber  in  einer  Verbindung  abgeschieden,  so  roass 
man  ans  dieser  erst  den  gesuchten  Bestandtheil  berechnen. 

1.    Berechnung  der  Resultate  auf  Gewichtsprocente,  wenn  die 
gesuchte  Substanz  als  solche  abgeschieden  wurde. 

a.  Bei  festen  Körpern^  Flüssigkeiten  oder  Gasen ^  die  durch  Wägung 
bestimmt  tourden, 

§.  197. 

Bei  diesen  ist  die  Berechnung  so  einfach,  dass  ich  sie  nur  der  Voll- 
ständigkeit wegen  durch  ein  Beispiel  erläutere. 

Man  hat  QnecksilbercMoHir  analysirt  und  das  Quecksilber  als  Me« 
fall  abgeschieden  (§.  118.1).  —  2,945  Grm.  Quecksilberchlorur  gaben 
2,499  Grm.  Quecksilber: 

•2,945  :  2,499  =  100  :  x 

X  =  84,85 

d.  h.  nach  unserer  Aualyse  enthalten  100  Thle.  Quecksilberchloriir  84,85 
Thle.  Quecksilber  und  demnach  15,15  Chlor.  — 

Da  man  bereits  weiss,  dass  das  Quecksilberchlorur  aus  2  Aeq. 
Quecksilber  und  1  Aeq.  Chlor  zusammengesetzt  ist,  und  die  Aequivalent- 
zahlen  beider  Elemente  bekannt  sind,  so  kann  man  hieraus  die  wahre 
procentische  Zusammensetzung  berechnen.  —  Analysirt  man  nun  Sub* 
stanzen  von  bekannter  Zusammensetzung  zur  Uebung,  so  pflegt  man,  um 
die  Genauigkeit  der  Analyse  mit  Leichtigkeit  überschauen  zu  können, 
das  gefundene  und  berechnete  Resultat  neben  einander  zu  stellen,  z.  B.: 

gefunden  berechnet  (vergl.  §.  84  b.) 

Quecksilber     .     84,85     .     .     .     84,95 
Chlor    .     .     .     15,15     .     .     .     15,05 

TOÖ^  100,00. 

b.  Bei  Gasen^  die  gemessen  wurden. 

§.  198. 

Hai  man  ein  Gas  dureh  Messung  bestimmt,  so  muss  man,  ehe  man 
es  aufGrewichtsprocente  berechnen  kann,  wissen,  welcher  Gewichtsmenge 
das  gefundene  Volumen  entspricht.    Da  man  nun  durch  genaue  Versuche 
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ermittelt  hat,  wieviel  bestimmte  Volumina  eines  Gases  wiegen,  so  ist 
auch  diese  Rechnung  eine  einfache  Regel  de  Tri -Aufgabe,  sofern  man 
Gelegenheit  hat,  das  Gas  unter  denselben  Umständen  zu  messen,  auf 
welche  sich  das  durch  frühere  Versuche  gefundene  Verhältniss  des  Vo- 
lums zum  Gewicht  bezieht  —  Die  Umstände  aber,  welche  hier  in  Be- 
tracht kommen,  sind : 

Temperatur  und  Luftdruck. 

Ausserdem  kann  noch  die 

Spannung  des  Wasserdampfes 

in  Betracht  kommen,  sofern  man  sich  des  Wasser?^  als  Sperrfliissigkeit 
bedient  hat  oder  überhaupt  das  Gas  feucht  gemessen  wurde. 

In  der  am  Ende  des  Buches  befindlichen  Tabelle  Nr.  V.  nun,  in 
welcher  angegeben  ist,  wieviel  Gramm  je  1  Liter  der  dort  genannten 
Gase  wiegt,  ist  eine  Temperatur  von  0^  und  ein  Luftdruck  von  0,76 
Meter  Quecksilber  angenommen.  Wir  müssen  demnach  vor  Allem  sehen^, 
wie  man  bei  anderen  Temperaturgraden  und  anderem  Barometerstände 
gemessene  Gasvolumina  auf  0^  und  0,76  Barometerstand  zurückführt. 

a.  Reduction  eines  Gasvolums  von  beliebiger  Tempe- 
ratur auf  0^  oder  eine  beliebige  andere  T.emperatur 
zwischen  0»  und  lOO^C. 

Man  nahm  früher,  wie  bekannt,  in  Bezug  auf  die  Ausdehnung  der 
Gase  folgende  Sätze  allgemein  an : 

1)  Alle  Gase  dehnen  sich  zwischen  gleichen  Temperaturgrenzen  gleich- 
viel aus. 

2)  Die  Ausdehnung  eines  und  desselben  Gases  zwischen  denselben 
Temperaturgrenzen  ist  unabhängig  von  seiner  anfänglichen  Dich- 
tigkeit. 

Wenngleich  nun  die  Richtigkeit  dieser  Annahmen  durch  die  ge- 
nauen Untersuchungen  von  Magnus  und  von  Regnault  nicht  völlig 
bestätigt  wurde,  so  kann  man  sich  bei  Temperaturreductionen  derjenigen 
Gase,  welche  bei  Analysen  am  häufigsten  gemessen  werden,  doch  immer 
noch  getrost  an  die  alten  Sätze  halten,  indem  gerade  für  diese  Gase  die 
Ausdehnungscoefficienten  kaum  von  einander  abweichen,  und  indem  die 
Gase  niemals  unter  bedeutend  verschiedenem  Drucke  gemessen  werden. 

Als  den  der  Wahrheit  am  nächsten  kommenden  AusdehnungscoefB- 

cienten  der  Gase,  d.  h.  als  die  Grösse,  uro  welche  sich  Gase  ausdehnen, 

wenn   sie  vom  Gefrierpunkte  bis  zum  Siedepunkte  des  Wassers  erhitzt 

werden,  haben  wir  nach  den  eben  genannten  Untersuchungen 

0,3665 

anzunehmen.     Demnach  dehnen  sich  die  Gase  für  jeden  Grad  des  Cel- 

0,3665 
sius' sehen  Thermometers  um   — -r-r — ,   d.  i.  um  0,003665  aus. 
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Fragen  wir  somit,  wieviel  Baum  nimmt  1  Cabikcentimeter  Gas  von 
00  bei  10«  C.  ein,  so  finden  wir 

l'X  (1  +  10  X  0,003665),  d.  i.  =  1,03665. 
Fragt  man,  wieviel  100  CC.  von  0^  bei  lO^C,  so  findet  man 

100  X  (1  +  10  X  0,003665),  d.  i. 
100  X  1,03665,  d.  i.  103,66500. 

Fragt  man,  wieviel  1  CC.  von  lO^C.  bei  0®,  so  findet  man 

(l  +  10  X  0,003665)  '     ^•i-  =  0,965. 
Wieviel  sind  103,665  CC.  von  lOO  C.  bei  0»? 

103,665 

1  -)-  (10  X  0,003665)  ~ 

Fasst  man  die  Rerech nangs weisen  allgemein,  so  lassen  sie  sich  also  aus- 
drücken. 

Will  man  ein  Gasvolum  von  einer  niedrigeren  Temperatur  auf 
eine  höhere  berechnen,  so  sucht  man  zuerst,  indem  man  zu  1  das  durch 
Muhiplication  der  Gradeunterschiede  mit  0,003665  erhaltene  Product 
addirt,  die  Ausdehnung  für  die  Volumeinheit,  und  mnltiplicirt  alsdann 
die  so  gewonnene  Zahl  mit  der  gegebenen  Menge  der  Volumeinheiten. 
Reducirt  man  umgekehrt  ein  Gasvolum  von  höherer  Temperatur  auf 
ein  solches  von  geringerer,  so  hat  man  die  Menge  der  Volumeinheiten 
durch  oben  genannte  Zahl  zu  dividiren;  denn  (man  kann  es  sich  so  denken) 
durch  Multiplication  mit  derselben  kam  sie  ja  auf  die  Grösse,  in  der  sie 
uns  erscheint. 

ß,  Beduction  eines  Gasvolums  von  gewisser  Dichtig- 
keit auf  einen  Barometerstand  von  0,76  Meter  oder 
einen  beliebigen  anderen. 

Nach  dem  Mariotte'schen  Gesetze  sind  die  Volumina  der  Gase 
umgekehrt  proportional  dem  Drucke,  unter  dem  sie  sich  befinden.  Ein 
Gas  nimmt  demnach  einen  um  so  grösseren  Raum  ein,  je  geringer  der 
Druck  ist,  der  auf  ihm  lastet,  und  einen  um  so  geringeren,  je  grösser 
dieser  ist 

Gesetzt  also,  ein  Gas  nehme  bei  einem  Druck  von  1  Atmosphäre 
10  CC.  ein,  so  wird  es  bei  einem  solchen  von  10  Atmosphären  1  CC 
und  bei  einem  von  Yio  Atmosphäre  lOOCC.  einnehmen. 

Nichts  kann  daher  einfacher  sein,  als  die  Beduction  eines  Gases  von 
gegebener  Spannung  auf  den  Normalbarometerstand  (=  760  Millimeter 
Quecksilber)  oder  einen  beliebigen  anderen,  z.  B.  den  bei  Gasanalysen 
öfters  angewandten  von  1000  Millimetern. 
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Nehmen  wir  an,  ein  (tbs  nehme  bei  einem  Barometerstande  von  780 
Millimeter  100  CC.  ein,  wie  viel  wird  es  bei  760  eicnehroen?  Jeden- 
falls mehr,  und  zwar 

760  :  780  =  100  :  x 

X  =  102,68. 
Wieviel  betragen    100  CC.  Gas,   bei   750  Millimeter    Quecksilber- 
druck  gemessen,  bei  760  Millimeter?    Jedenfalls  weniger;  und  zwar 

760  :  750  =  100  :  x 
X  =  98,68. . 
Wieviel  sind    150   CC.  bei  760  Mm.  gemessen,   reducirt  auf  einen 
Druck  von  1000  Mm.: 

1000  :  760  =  150  :  X 
X  =  114. 

y,     Berechnung     eines     mit     Wasserdampf    gesättigten 
Gases  aufsein  Volum  in  trockenem  Zustande. 

Es  ist  bekannt,  dass  das  Wasser  bei  jeder  Temperatur  ein  Bestreben 
hat,  sich  in  Gas  zu  verwandeln.  Die  Grösse  dieses  Bestrebens  (die  Span- 
nung des  Wasserdarapfes),  welche  einzig  und  allein  von  der  Temperatur, 
nicht  aber  davon,  ob  das  Weisser  sich  im  leeren  Räume  oder  aber  in 
irgend  einer  Gasatmosphäre  befindet,  abhängig  ist,  pflegt  man  auszudrü- 
cken, indem  man  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  angiebt,  welche  dieser 
Spannung  das  Gleichgewicht  hält.  Die  folgende  Tabelle  giebt  die 
Grösse  der  Spannung  für  die  Temperaturgrade  an,  welche  bei  Analysen 
vorzukommen  pflegen  (vergl.  Magnus,  Poggend.  Annal.  Bd.  61.  S.  247). 


Temperatur 

Spannkraft 

TeiQperatur 

Spannkraft 

in 

in 

in 

in 

Graden  C. 

Millimetern. 

Graden  C. 

Millimetern. 

0 

4,525 

21 

18,505 

1 

4,867 

22 

19,675 

2 

5,231 

23 

20,909 

8 

5,619 

24 

22,211 

4 

6,032 

25 

28,582 

§ 

6,471 

26 

25,026 

6 

6,989 

27 

26,547 

7 

,          7,436 

28 

28,148 

8 

7,964 

29 

29,832 

9 

1         8,525 

30 

81,602 

10 

9,126 

31 

83,464 

11 

.         V61 

32 

1       85,419 

12 

'       10,421 

33 

87,478 

13 

11,180 

84 

89,680 

14 

11,882 

35 

41,898 

15 

,       12,677 

36 

i       44,268 

16 

\       18,519 

87 

46,758 

17 

14,409 

88 

49,868 

18 

15,851 

99 

,       52,108 

19 

16,845 

40 

54,969 

20 

17,896 
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Hat  man  demnach  ein  Gas  über  Wasser  abgesperrt,  so  ist  unter 
sonst  gleichen  Umständen  jtein  Volum  immer  grösser,  als  wenn  es  durch 
Quecksilber  abgesperrt  wäi'e,  indem  eine  der  Temperatur  des  Wassers 
entsprechende  Menge  Wasserdaropf  sich  dem  Gase  beimischt,  und  indem 
dessen  Spannung  einem  Theile  der  das  Gas  zusammendrückenden  Luft- 
säule das  Gleichgewicht  hält,  so  dass  diese  nicht  ganz  zur  Wirkung 
kommen  kann.  Will  man  daher  den  wahren  Druck  kennen  lernen, 
unter  dem  sich  das  Gas  befindet,  ho  muss  man  von  dem  scheinbaren  den 
durch  die  Tension  des  Wasserdampfes  in  seiner  Wirkung  aufgehobenen 
Theil  abziehen. 

Gesetzt,  wir  hätten  bei  759  Mm.  Barometerstand  und  einer  Tempe- 
ratur des  Sperrwassers  von  15^  C.  100  CC.  Qas  gemessen;  welches 
Volum  würde  es  im  trockenen  Znstande  bei  normalem  Barometerstande 
einnehmen  ? 

Die  Spannung  des  Wasserdampfes  ist  nach  der  Tabelle  bei  15^  C. 
=  12,677,  also  befindet  sich  das  Gas  nicht  unter  dem  scheinbaren  Drucke 
von  759  Mm.,  sondern  unter  dem  wirklichen  von  759  —  12,677  d.  i. 
von  746,323  Mm. 

Nunmehr  ist  unsere  Rechnung  auf  die  in  ß,  betrachtete  zurückge- 
führt und  wir  sagen: 

760  :  746,323  =  100  :  x 
X  =  98,20. 

Hat  man  nun  durch  die  in  a.  und  /).  und  respective  y.  betrachteten 
Rechnungen  das  auf  Gewichtsprocente  zu  berechnende  Gas  in  die  Ver- 
hältnisse gebracht,  auf  welche  sich  die  Angaben  der  Tabelle  V.  beziehen, 
so  braucht  man  nur  statt  des  Volums  das  Gewicht  zu  setzen,  um  alsdann 
durch  einfache  Regel  de  Tri-Ansätze  sein  Ziel  zu  erreichen. 

Wie  viel  Gewichtsprocente  Stickstoff  sind  in  einer  analysirten  Sub- 
stanz, wenn  0,5  Grm.  30  CC.  trockenes  Stickstoffgas  bei  0^  und  760  Mm. 
geliefert  haben? 

In  der  Tabelle  finden  wir,  dass  1  Liter  (lOOÖ  CC.)  Stickgas  von 
0®  und  760  Mm.  1,25456  Orm.  wiegt;  wir  setzen  daher  an: 

1000  :  1,25456  =  30  :  x 

X  =  0,0376, 
und  ferner: 

0,5  :  0,0376  =  100  :  x 
X  =  7,52, 

demnach  sind  in  der  untersuchten  Substanz  7,52  Gewichtsproceali^jllßk* 
Stoff  enthalten. 


h' 
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,  Berechnung  der  Resultate  auf  Gewichlsprocente,  wenn 
die  gesuchte  Substanz  in  einer  VerbindoDg  abgeschie- 
dou  wurde,  oder  wenn  eine  Verbindung  aus  einem  ihrer 
Bestandthcile  beatimml  werden  soll. 


Hm  man  eine  zn  bestimmende  Substanz  niclit  als  solche,  Bonden 
in  einer  .anderen  Form  gewogen  oder  gemessen,  z.  B.  KohlensKnre  als 
kohlensauren  Kalk,  —  Schwere!  aU  schwerelsauren  Baryt,  —  Ammoniak 
al«  StickstnfT,  —  Clilor  durch  tltrirte  JndlÖ!>ung  etc.,  so  muss  man,  um  die 
Kechnung  auf  die  in  I .  betrachtete  znrfickzurdhren ,  die  Quantität  des 
gesnchten  Körpers  ans  der  Menge  des  Gefnndenen  berechnen. 

Um  diesen  Zweck  zu  erreiche»,  kann  mau  entweder  einen  Begal  de 
Tri-Ansatz  machen,  oder  man  kann  sich  abgekürzter  Methoden  be- 
dienen. — 

Wir  haben  WasscrstofT  als  Wasser  gewogen  und  1,000  Grm  erhal- 
ten ;  wieviel  Wa-werstoff  ist  darin  ? 

Ein  Aequivalent  Wasser  besteht  aus: 
1    W-iaserstoff, 

8  Sauerstoff, 

9  Wasser. 
Wir  setzen  demnach  an: 

9:1  =  1,000  :  x 
X  =  0,U111  .  .  . 
Aus  dein  eben  betrachteten  Ansätze  ergiebt  sich  folgende  Gleichung : 
~  X  1,000  =  X 

d.  i.    0,11111  ...  X  1.000  =  X 
oder  allgemein  ausgedrückt: 

Wasser  X  0,11111    ..  =  Wasserstoff. 
Beispiel 

■117  WuBser,  wieviel  Wasserstoff? 
517  X  0,11111  =  57,444. 
Aus   dem   oben   betrachteten   Anaatz    ergiebt  sich    ferner   folgende 
Gleichung : 

_9        _       1,000 

T      ~        X 

..„  «     _       l'OOO 
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oder  allgemein  ausgedruckt: 

Wasser  dividirt  durch  9  =  Wasserstoff. 

Beispiel. 

517  Wasser,  wieviel  Wasserstoff? 

=     57,444. 
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Auf  diese  Art  kann  man  f  tir  eine  jede  Verbindung  constante  Zahlen 
finden,  mit  denen  sie  muUiplicirt  oder  dividirt  werden  muss,  damit  man 
den  gesuchten  Bestandtheil  ßndet  (vergl.  Tab.  III.). 

So  ergiebt  sich  z.  B.  der  Stickstoff  aus  dem  Platinsalraiak ,  wenn 
man  denselben  durch  15,96  dividirt,  oder  mit  0,06269  muUiplicirt,  so 
der  Kohlenstoff  aus  der  Kohlensäure,  wenn  man  dieselbe  mit  0,2727  .  .  . 
muUiplicirt,  oder  durch  3,666  .  .  .  dividirt. 

Dieäe  Zahlen  sind  schon  bei  Weitem  nicht  ho  einfach  und  bequem 
als  die,  welche  wir  beim  Wasserstoff  fanden;  sie  lassen  sich  deshalb 
nicht  so  gut  auswendig  behalten.  Daher  merkt  man  sich  z.  B.  bei  der 
Kohlensaure  besser  einen  anderen  allgemeinen  Ausdruck,  nämlich  den: 

Kohlensäure  X  ^ 


11 


=  Kohlenstoff, 


welcher  aus  dem  Ansatz 

22  :  6  =  gefundene  Kohlensäure  :  x 
abgeleitet  ist;  denn 

22  :  6  =  11  :  3. 

Auf  eine  sehr  einfache  Art  erreicht  man  den  genannten  Zweck  auch 
mittelst  der  hinten  angehängten  Tab.  IV.  —  Auf  dieser  Tabelle  findet 
man  die  Menge  des  gesuchten  Bestandtheils  für  jede  Zahl  der  gefundenen 
Verbindung  von  1  bis  9  und  somit  braucht  man  bloss  diese  Werthe  zu 
addiren.  • 

So  finden  wir  z.  B.  bei  Wasserstoff: 


Gefunden. 

Gesucht. 

1 

2 

8 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

Wasser. 

Wasserstoff. 

0,11111 

0,32222 

0,3;i333 

0,44444 

0,55555 

0,66667 

0,77778 

0,88«89 

1,00000 

Daraus  ersehen  wir  also,  dass  in  1  Theil  Wasser  0,11111  Theile 
Wasserstoff,  —  in  5  Theilen  Wasser  0,55555  Theile  Wasserstoff,  —  in 
9  Theilen  1,00000  etc.  enthalten  ist. 

Will  man  nun  wissen,  wieviel  z.  B.  in  5,17  Wasser  Wasserstoff  ist, 
so  findet  man  dies,  indem  man  die  für  5,  für  Vio  ^^^  ^ür  ^/loo  geltenden 
Zahlen  zusammenzählt,  also: 
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0,55555 

0,011111 

0,0077778 

0,57143887 

Warnm    man    die    Zahlen    in    der   angegebenen   Weise    und   nicht 
etwa  so 

0,55555 
0,11111 
0,77778 

1,44444 

addiren  müsse,  ergiebt  sich  von  selbst;  denn  auf  letalere  Art  hätten  wir 
ja  die  für  5,  für  1  und  für  7  geltenden  Werthe  zusammengezählt,  da« 
heisst,  wir  hätten  gefunden,  wie  viel  in5-f'14~7  =  13,  nicht  aber 
wie  viel  in  5,17  Wasser  Wasserstoff  enthalten  ist.  —  Aus  derselben 
Betrachtung  ergiebt  sich,  das«?  man,  um  den  Wasserstoff  in  517  Wasser 
zu  finden,  die  Komma  also  versetzen  muss: 

55,555 
1,1111 

0,77778 

57,44388. 

3.    Berechnung    der    Resultate    auf  Gewichtsprocente   bei 
indirecten  Analysen. 

§.  200. 

Aus  dem  Begriffe  einer  indirecten  Analyse,  welcher  S.  374  festge- 
stellt ist,  geht  zur  Genüge  hervor,  dass  man  für  die  bei  indirecten  Ana- 
,lysen  vorkommenden  Rechnungen  keine  allgemein  gültigen  Regeln  auf- 
stellen könne.  In  jedem  speciellen  Falle  muss  sich  der  Verstand  den 
richtigen  Weg  bahnen.  Wir  betrachten  hier  die  Art  der  Berechnung 
bei  den  im  fünften  Abschnitte  angeführten  indirecten  Scheidungen.  Sie 
mögen  als  Beispiele  dienen  für  etwaige  andere. 

a.  IndirecU  Bestimmung  des  Natrons  tmd  Kaiis. 

Dieselbe  wird  ausgeführt,  indem  man  entweder  die  Summe  der 
schwefelsauren  Alkalien  und  die  darin  enthaltene  Schwefelsäure,  oder  die 
Summe  der  Chlormetalle  und  das  darin  enthaltene  Chlor  bestimmt. 

Die  Berechnung  kann  nach  verschiedenen  Arten  ausgeführt  werden. 
Ich  führe  im  Folgenden  zwei  derselben  an. 

ct.  Man  habe  gefunden  1,9761  6rm.  schwefelsaure«  Natron  -4* 
schwefelsaures  Kali  und  darin  1,000  Grm.  Schwefelsäure. 
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Erste  Berechuungsart. 

Wäre  die  Schwefelsäure  =  1,000  Grm.  nur  an  Kali  gebuDden,  so 
^v^ürde  die  Menge  des  schwefelsauren  Salzes  betragen  2,17775,  nach  dem 
Ansätze: 

40 :  87,1 1  =  1,000  :  x  .  x  =  '^17775. 

Die  Differenz  zwischen  dieser  Zahl  und  der  für  die  schwefelsauren  Salze 
gefundenen,  also  '2,17775  —  1,9761  =  0,20165  rührt  daher,  dass  in 
dem  Gemenge  ein  Theil  des  schwefelsauren  Kalis  ersetzt  ist  durch  schwe- 
felsaures Natron.  Dieser  Theil  ist  proportional  der  gefundenen  Diffe- 
renz und  wird  einfach  durch  folgenden  Ausatz  gefunden: 

die  Differenz  zwischen  dem  Aequivaleut  des  KO,  SOg  und  dem  des 
NaO,  SO3  (16,11)  verhält  sich  zu  dem  Aequivaleut  des  schwefelsauren 
Natrons  (71),  wie  die  gefundene  Differenz  zu  dem  in  dem  Gemenge  ent- 
haltenen NaO,  SO3.  ^ 

Also  16,11  :  71  =  0,20165   :   x 

X  =  0,8887    =NaO,S03, 
und   1,9761  —  0,8887  =  1,0874    =K(),S08. 

Hieraus  leitet  sich  folgende  abgekürzte  Rechnung  ab: 

Man  multiplicire  die  gefundene  Schwefelsäure  mit  2,17775,  —  ziehe 
von  dem  Producte  ab  die  Summe  der  schwefelsauren  Salze  und  multi- 
plicire den  Rest  mit  4,4072,  so  findet  man  die  Menge  des  schwefelsauren 
Natrons. 

Zweite  Berechnungsart. 

Setzen  wir  K  =  schwefelsaures  Kali  und  N  =  schwefelsaures  Na- 
tron, so  ergiebt  sich  die  Gleichung: 

K  -f  N  =  1,9761 
oder  K  =  1,9761  —  N. 

In  1  Thl.  schwefelsaurem  Natron  ist  0,56338,  —  in  1  Thl.  schwe- 
felsaurem Kali  0,45919  Schwefelsäure  enthalten. 

Die  Quantität  der  in  dem  (Temenge  von  schwefelsaurem  Natron  und 
schwefelsaurem  Kali  enthaltenen  Schwefelsäure,  d.  i.  1,000  Grm.,  muss 
also  gleich  sein  0,56338  X  der  Quantität  der  vorhandenen  Einheiten  von 
schwefelsaurem  Natron  (d.  i.  X  ^^^  Quantität  des  vorhandenen  schwe- 
felsauren Natrons)  -|-  0,45919  X  ^®^  Quantität  der  vorhandenen  Ein- 
heiten von  schwefelsaurem  Kali  (d.  i.  X  ^^^  Quantität  des  vorhandenen 
schwefelsauren  Kalis). 

Wir  bekommen  so  die  zweite  Gleichung: 

(K  X  0,45919)  -f  (N  X  0,56338)  =  1,000 
oder  K  =  .      1000  —  (NX  0,56338) 

0^45979^^ 
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Setzt  man  jetzt   statt  K  den  oben   dafür  erhaltenen  Werth,   ao  be- 
kommt man 

1  9761  -  N  =  l.OOQ  —  (NX  0,56338) 
'  0^45919 

und  bringt  man  den  Nenner  des  Bruches  weg: 

(1,9761  X  0,45919)  —(NX  0,45919)  =  1,000  —  (NX  0,5633») 

das  ist 

0,90741  —  (NX  0,45919)  =  1,000  —  (NX  0,56338). 
Bringt  man  jetzt  die  beiden  N  auf  eine  Seite,  so  erhält  man 

(N  X  0,56338)  —(NX  0,45919)  =  1,000  —  0,90741, 


oder 


_       1,000  -  0,90741        0,09259 

0,56338  —  0,45919  ""0,10419  '         ' 


In  dem  Gemenge  ist  somit  0,8887  NaO,S08,  folglich  1,9761  — 
0,8887  =  1,0874  KO.SO3. 

Aus  der  genannten  Entwickelung  lässt  sich  nun  folgende  allgemeine 
Formel  ableiten,  wenn  A  gleich  dem  Gemenge,  —  N  gleich  dem  darin 
enthaltenen  NaO,  SO3,  —  K  gleich  dem  darin  enthaltenen  KO,S03  und 
S  gleich  der  darin  enthaltenen  SO3  ist: 

S  -  (A  X  0,45919) 
~  0,10419 

und         K  =  A  —  N. 

Angenommen  z.  B.,  wir  hätten  schwefelsaures  Kali  -f-  schwefelsau- 
res Natron  gefunden  20  Grm.  und  darin  Schwefelsäure  10,5  Grm.,  wie 
viel  ist  von  den  einzelnen  Salzen  vorhanden? 

^         10,5  —  (20  X  0,45919)    .    . 

^  =  ööölli '  ^- '  • 

^  10,5  —  9,1833  1,3162 

0,10419        ■"  0,10419  ~"     '     ' 
K  =  20  —  12,63  =  7,37. 

Also  bestehen  die  20  Grm.  des  Gemenges  aus  12,63  NaO,SOa  und 
7,37  K0,S03.  — 

j3.  Man  habe  gefunden  3  Grm.  Chlornatrium  und  Chlorkalium  and 
darin  1,6888  Chlor: 

Aeq.  des  Chlors    Aeq.  desKCl    Gefnndenes  Chlor. 
3.'>,46        :         74,57         =  1,6888    :    x 

X         =         3,5514. 

Wäre  alles  Chlor  an  Kalium  gebunden,  so  hätten  die  Chlurmetalle 
3,5514  wiegen  müssen.  Da  sie  weniger  wiegen,  ist  auch  Chlornatrium 
zugegen  und  zwar  eine  der  Differenz,  d.  i.  3,5514  —  3,0000  =  0,5514, 
proportionale  Menge,  welche  gefunden  wird  nach  dem  Ansätze: 


4)-J  Berechnung  der  Analysen.  543 

Die  Differenz  der  Aequivalente  des  KCl  and  NaCl  (16,11)  verhält 
sich  zu  dem  Aequivalent  des  NaCl  (58,46),  wie  die  gefundene  Differenz 
za  dem  vorhandenen  Ghlornatrium,  also: 

16,11  :  58,46  =  0,5514  :  x 

X  =  2,000  NaCl 
und     3  —  2  =  1,000  KCl. 
^  Hieraus  leitet  sich  folgende  abgekürzte  Rechnung  ab: 
Man   multiplicire  den   Chlorgehalt  des   Gemenges   mit    2,1029,  — 
ziehe  von  dem  Producte   ab  die  Summe  der  Chlormetalle  und  multipli- 
cire den  Rest  mit  0,36288,  so  findet  man  das  im  Salzgemenge  enthaltene 
Chlornatrium. 

Will  man  direct  das  Natrium  und  Kalium  durch  die  Rechnung  fin- 
den, so  kann  man  sich  folgender  Formeln  *)  bedienen. 

Kalium    sei    ^,    Natrium  y,    das   Salzgemenge   S,   das  gefundene 
Chlor  A. 

.        [(S  —  A)  .  1,54]--   A 
*  ""  0,63 

A  —  [(S  —  A)  .  0,91) 
0,63 


y  = 

1,54  = 


Na 


Cl 
0,91  =  - 

^'^^~NJ^-    K" 

b.  Indirecte  Bestimmung  des  Strontians  und  Kalks. 

Dieselbe  kann  ausgeführt  werden,  indem  man  die  Summe  der  koh- 
lensauren Salze  und  die  darin  enthaltene  Kohlensäure  bestimmt  (§.154.6). 
Gesetzt  wir  hätten  gefunden  2  Grm.  kohlensaure  Salze  und  darin  0,7386 
Kohlensäure : 

Aeq.  der  COj     Aeq.  des  SrO,C02     Gefundene  CO2 
22  -:  73,67  =  0,7386  :  x 

X  =  2,47335. 

D.  h.  wäre  alle  Kohlensäure  an  Strontian  gebunden,  so  hätten  die  koh- 
lensauren Salze  wiegen  müssen  2,47335  Grm.  Das  Mindergewicht  = 
0,47335  ist  proportional  dem  vorhandenen  kohlensauren  Kalk,  und  es 
ergiebt  sich  letzterer  aus  dem  Ansätze : 

Die  Differenz  der  Aequivalente  des  SrO,C()2  und  des  CaO,C02 
(23,67)  verhält  sich  zu  dem  Aequivalente  des  CaO,  CO2  (50),  wie  die 
gefundene   Differenz    zu    dem   vorhandenen   kohlensauren  Kalk,  also 

23,67  :  50  =  0,47335  :  x 
X  =   1 


*)  Bosse,  siehe  Otto's  Lehrbuch  IL  2.  92«. 
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}  bekonuneu  muss.     Jeder  Verlust  oder  Ueberschtiss,  den  man  bei 

iznung  der  einzelneu  Bestandtheile  erhalten  hat,  trifft  hier  den  einen 

3m  Verlust  bestimmten  Bestandtheil,  daher  solche  Bestimmungen 

um  hinlängliche  Genauigkeit  bieten,  wenn  die  übrigen  Bestandtheile 

Qtem  Resultat  bestimmt  wurden.     Die  Genauigkeit  wird,  wie  leicht 

sehen,   um  so  grösser  sein,  je  geringer  die  Anzahl  der  direct  be- 

aten  Bestandtheile. 

Hat  man  hingegen  jeden  Bestandtheil  besonders  bestimmt,  so  musste 

bei   absolut  genauen  Resultaten   in  der  Summe  der  einzelnen  die 

.^6  des  Ganzen  haben.     Da  aber,   wie  wir  oben  (§.  96)  gesehen  ha- 

,  jede  Analyse  mit  gewissen  Ungenauigkeiten  behaftet  ist,  so  wird 

1    in  Wirklichkeit  bei  Berechnung  auf  Gewichtsprocente  bald  mehr, 

d  weniger  als  100  bekommen. 

Aach  in  solchem  Falle  hat  man  die  gefundenen  Resultate  geradezu 
saführen. 

So  fand  z.  B.  Peloaze  bei  der  Analyse  des  chromsauren  Chlor- 
iUums: 

KaUum  21,88 

CWor  19,41 

Chroms&ure  58,21 


99,50 

So  fand  Berzelius  bei  Analyse  des  Uranoxyd-Kalis : 

Kaü  12,8 

Uranoxyd  86,8 


99,6 

So  fand  Plattner  bei  der  Analyse  des  Magnetkieses: 

yon  Fahlun  von  Brasilien 

Eisen  59,72  59,64 

Schwefel      40,22  40,43 

99,94  100,07. 

Nicht  zu  gestatten  ist  es,  den  etwaigen  Verlast  oder  Ueberschuss 
auf  die  sämmtlichen  Bestandtheile  nach  Verhältniss  zu  rertheilen,  weil 
er  ja  niemals  von  den  einzelnen  Bestimmungen  in  gleichem  Maasse  her- 
rührt, und  weil  man  durch  solches  Umrechnen  Anderen  die  Möglichkeit 
benimmt,  die  Genauigkeit  der  Analyse  zu  beurtheilen.  —  Man  braucht 
sich  des  Geständnisses  nicht  zu  schämen,  dass  man  etwas  zu  wenig  oder 
zu  viel  bekommen  hat,  sofern  der  Verlust  oder  Ueberschuss  innerhalb 
gewisser  Grenzen  liegt,  die  bei  verschiedenen  Analysen  verschieden  sind, 
und  welche  Kundige  stets  zu  beurtheilen  wissen. 

Hat  man  eine  Analyse  zwei-  oder  raehrmal  gemacht,  so  pflegt  man 
in  der  Reeel  den  mittleren  Werth  als  das  richtigste  Resultat  anzunehm^**^ 

Fresenius,  queiititetive  Analyse.  35 
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Daas  an  gulcher  nin  so  mehr  Tertrauen  verdieiit,  je  wenlgar  er  too  doo 
eiozelnen  ReaultateD  (welche  immer  entweder  vollst&ndig  oder  wenigstenj 
IQ  Betreff  des  Maximums  and  Minimums  angefahrt  werden  mOsnn)  ab- 
weicht, liegt  auf  der  Hand. 

Da  die  Genanigkeit  einer  Analyte  nicht  abhängig  ist  von  der  Mang« 
der  angewendeten  Sobstanz,  sofern  man  nur  fiberhanpt  nicht  aUxn  g^ 
ringe  Mengen  in  Arbeit  nahm,  so  hat  man  bei  Bestimmung  von  Hittel- 
werthen  diese  unabhängig  von  den  Mengen  der  zurAnal^Be  verwendeten 
Substanz  zu  machen,  d.  h.  man  mnss  nicht  die  Substanzmengen  einer- 
seits nnd  die  Gewichte  des  dftrin  bestimmten  Bestandtheila  andeorerseiti 
addiren  und  auf  diese  Art  den  Procentgehalt  bestimmen,  sondern  man 
moss  aus  jeder  einzelnen  Analyse  den  Procentgehalt  berechnen,  nnd  ans 
diesen  Besoltaten  das  Mittel  ziehen. 

Gesetzt,  eine  SubsUnc  A  B  enthielte  50  Proc  A.  —  Wir  hätten  bei 
zwei  Analysen  folgende  Resultate  erhalten: 

1)  2  Grm.  AB  gaben    0,99  Grm.  A. 

2)  50  Grm.  AB  gaben  24,00  Grm.  A. 

Aus  Analyse  1)  ergiebt  sich,  dass  AB  enthält     49,50  Proc.  A, 
«         «        2)       „        „        „      „         „         48,00      „      „ 
Samma     97,60 
Mittel       48,76     „       „ 

Falsch  wäre  es,  zu  sagen: 

2  -|-  50  =  52  AB  gaben  0,99  +  24,0  =  24,99  A, 

also  enthalten  100  AB  .  .  .  48,06  A,  —  denn  man  sieht  leicht  ein,  dMS 
bei  dieser  Art  der  Berechnung  der  Einfluss  der  besseren  Analyse  1)  auf 
den  Mittetwerth,  wegen  der  verhältnisimässig  geringen  SubstanEmenge, 
so  gut  wie  yollständig  vernichtet  wird. 

II.    Aufstellung  empirischer  Formeln. 
§.  202. 

Wenn  man  eine  Verbindung  in  Hinsiebt  auf  ihre  procenüsohe  Zn> 
sammenaetzung  kennt,  so  kann  man  dafür  eine  sogenannte  empirische 
Formel  Buden,  d.  h.  man  kann  das  relative  Terhfiltniss  der  einzelnen 
fieetandtheile  in  Aeqnivnlenten  ansdrflcken ,  in  einer  Formel,  welche, 
wenn  man  sie  wieder  auf  Gewichts  proc  ente  berechnet,  Zahlen  giebt,  die 
mit  den  gefundenen  ganz  oder  nahezu  übereinstimmen.  —  Aof  die  Anf- 
stellung  solcher  empirischen  Formeln  bleiben  wir  bei  allen  den  Sub- 
stanzen beschränkt,  bei  welchen  sich  das  Aequiraleot  nicht  hwrtimman 
läsit,  z.  B.  bei  Maanit,  Holzfaser,  bei  allen  gemengten  Snbatanien  0tc> 

Das  VorständnisB  des  sehr  einfachen  Verfahrens  wird  sieh  MU  fol- 
genden Betrachtungen  ohne  MUhe  ergeben. 
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Wenn  man  in  Kohlensäure  die  relatiTe  Anzahl  der  Aequivalente 
finden  wollte,  wie  würde  man  verfahren? 

Kan  würde  sagen: 

Das  Aeqaivalent  des  Sauerstoffs  yerhält  sich  zu  der  Sauerstofihienge 
im  Aequivalent  der  Kohlensäure ,  wie  sich  1  verhält  £u  z,  d.  i.  su  der 
Anzahl  der  Sauerstoffaquirälente  in  der  Kohlensäure,  also 

8  :  16  =  1  :  X. 
x=  2. 

Auf  dieselbe  Art  würde  man  die  Anzalü  der  Kohlenstoffäquivalente 
finden  durch  den  Ansatz: 

6  :  6  =  1  :  X 

(Aeq.  des  C)  (Kohlenstoff  in  1  Aeq. 

Kohlensäure) 
X     =     1. 

Setzen  wir  jetzt  den  Fall,  wir  wüssten  das  Aequivalent  der  Kohlen- 
säure nicht,  sondern  nur  die  procentische  Zusammensetzung, 

27,273  Kohlenstoff 
72,727  Sauerstoff 

100,000  Kohlensäure, 

so  muss  sich  doch  das  relative  Verhältniss  der  Aequivalente  heraus- 
stellen, wenn  wir  auch  irgend  eine  beliebige  Zahl  als  Aequivalent  an- 
nehmen, z.  B.  100. 

Machen  wir  nun  unter  dieser  Voraussetzung  die  obigen  Ansätze,  so 
bekommen  wir: 

8  :  72,727  =  1  :  x 

(Aeq.  des  0)  (Sauerstoffmenge  im  an- 

genommenen Aeq.  100) 

X  =  9,0910, 

und  femer 

6  :  27,273  =  1  :  x 

(Aeq.  des  C)         (Kohlenstoffmenge  im  an- 
genommenen Aeq.  100) 

X  =  4,5456, 

Wir  sehen,  die  Zahlen,  welche  das  Verhältniss  der  Sauerstoff-  und 
Kohlenstoffaquivalente  ausdrücken,  haben  sich  geändert,  das  Verhält- 
niss aber  ist  geblieben;  denn 

4,5455  :  9,0910  =1:2. 

Allgemein  lässt  sich  demnach  das  Verfahren  also  ausdrücken: 

Man  nimmt  eine  beliebige  Zahl,  am  bequemsten  100,  als  Aequi- 
valent der  Verbindung  an,  und  sucht,  wie  oft  die  Aequivalentzahl  eines 
jeden  Bestandtheiles  in  der  Menge  desselben  Bestandtheiles  enthalten  ist, 
welche  sich  für  das  angenommene  Aequivalent  der  Verbindung  ergiebt. 

85' 
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Hat  man  auf  diese  Art  die  das  Yerhältniss  ausdrückenden  Zahlen  gefun- 
den, so  ist,  wenn  man  will,  die  empirische  Formel  schon  fertig.  Bian 
pflegt  sie  jedoch  der  Uebersichtlichkeit  wegen  auf  den  möglichst  ein- 
fachen Ausdruck  zn  bringen. 

Nehmen  wir  nun  ein  etwas  complicirteres  Beispiel  vor,  z.  B.  die 
Berechnung  der  empirischen  Formel  für  Mannit. 

Die  procentische  Zusammensetzung  des  Mannits  ist: 

39,56  Kohlenstoff 
7,69  Wasserstoff 
52,75  Sauerstoff 

100,00. 
Wir  bekommen  somit  folgende  Ansätze : 

6  :  39,56  =  1  :  x 

X  =  6,593 

1  :  7,69  =  1  :  X 

X  =  7,690 

8  :  52,75  =  1  :  x 

X  =  6,593 

Wir  haben  nunmehr,  wenn  wir  wollen,  schon  die  empirische  For- 
mel für  den  Mannit,  nämlich : 

C  6,593,  H  7,690,  O  6,598. 
Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  die  Anzahl  der  Kohlenstoff- 
und  die  der  Sauerstoffäquivalente  gleich  ist,  und  es  fragt  sich  jetzt,  ob 
man  die  gefundenen  Verhältnisse  nicht  durch  kleinere  Zahlen  ausdrücken 
könne. 

Diese  Frage  wird  durch  ein  einfaches  Rechenexempel  beantwortet» 
welches  auf  verschiedene,  am  bequemsten  aber  auf  folgende  Weise  ange- 
setzt werden  kann: 

6,593  :  7,690  =  60  :  x 
(statt  60  könnte  jede  andere  Zahl  als  drittes  Glied  der  Proportion  geeetzt 
werden,   aber  die  genannte  ist  sehr  passend,  weil  die  meisten  Zahlen 
darin  aufgehen) 

x  =  70. 
Wir  haben  demnach  als  einfachere  Formel 

Cgo    i*^o    Ogo    =    ^6    "7    ^6» 
Die  oben  aufgeführte  procentische  Zusammensetzung  des  Mannits  war  die 
berechnete,  also  blieb  über  die  Formel  kein  Zweifel.     Nehmen  wir  jetst 
die  Resultate  einer  wirklichen  Analyse  desselben. 

Opperroann  erhielt  von  1,593  Grm.  beim  Verbrennen  mit  Kupfer- 
oxyd 2,296  Kohlensäure  und  1,106  Wasser.     Daraus  berechnet  sich: 

39,31  Kohlenstoff 
7,71  Wasserstoff 
52,98  Sauerstoff 

Töö^oV 
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and  wenn  wir  die  obigen  Ans&tse  machen,   so  erhalten  wir  als  ersten 
Ausdruck  der  empirischen  Formel 

C«.W3     H7,7io      06,6« 

und  durch  den  Ansatz 

6,552  :  7,710  =  6,0  :  x 
finden  wir  x  =  7,06. 

Betrachtet  man  nun  diese  Zahlen,  so  findet  man,  dass  7,06  ohne 
Üngenauigkeit  mit  7,00  vertauscht  werden  könne,  sowie  dass  der  Unter- 
schied zwischen  6,552  und  6,622  so  gering,  dass  beide  gleich  zu  setzen. 
Man  kommt  somit  durch  diese  Betrachtungen  ebenfalls  zu  der  Formel 

C«  Hy  O«, 
und  den  Prüfstein,  ob  die  Formel  recht  ist,  giebt  nun  die  Zurückberech- 
nung der  Formel  auf  Procente  ab.  Je  weniger  die  berechneten  Procente 
von  den  gefundenen  abweichen,  um  so  mehr  hat  man  Grund,  die  Formel 
als  richtig  zu  betrachten.  Weichen  beide  mehr  ab,  als  durch  die  Fehler- 
grenzen der  Methoden  erklärlich  ist,  so  hat  man  Ursache,  die  Formel  als 
falsch  zu  betrachten  und  eine  andere  aufzustellen;  denn  man  sieht  leicht 
ein,  dass  für  eine  Substanz,  sofern  man  ihr  Aeqnivalent  nicht  kennt,  aus 
einer  und  derselben  oder  aus  sehr  nahe  übereinstimmenden  Analysen 
verschiedene  Formeln  berechnet  werden  können,  weil  die  gefundenen 
Zahlen  niemals  absolut  richtig,  sondern  immer  nur  Annäherungen  sind. 

Z.  B.  bei  Mannit: 


berechnet 

für 

ftir 

gefunden 

C«     39,56 

Cs 

39,67 

89,81 

H7       7,69 

He 

7,44 

7,71 

0«     52,75 

Og 

52,89 

52,98 

100,00  100,00  100,00. 

m.     Aufstellung    rationeller    Formeln. 

S.  203. 

Kennt  man  ausser  der  procentischen  Zusammensetzung  auch  da^ 
Aequivalent  einer  Substanz,  so  kann  man  dafür  eine  rationelle  Formel 
aufstellen,  d.  h.  eine  solche,  welche  nicht  nur  das  relative  Verhältniss 
der  Aequivalente,  sondern  auch  ihre  absolute  Menge  ausdrückt. 

Folgende  Beispiele  mögen  zur  Erläuterung  dienen. 

1.    Bestimmung    der    rationellen  Formel    der    Unter- 
schwefelsäure. 

Durch  die  Analyse  ist  gefunden,  erstens  die  procentische  Zusammen- 
setzung der  Unterschwefelsäure,  zweitens  die  procentische  Zusammen- 
setzung des  unterschwefelsauren  Kalis,  nämlich: 
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Schwefel     .     .       44,44  KaU 39,551 

Sauerstoff  .     .       55,56  Unterschwefels&ore       60,449 

Unterschwefelsänre  100,00  Unterschwefelsaures  Kali  100,000 

'  (Aequivalent  des  Kalis  =  47,11.) 

Aus  dem  Ansätze 

89,551  :  60,449  =  47,11  :  x 

X  =  72 
ergiebt  sich  als  x  die  Summe  der  Aequivalentenzahlen  der  in  der  Unter- 
schwefelsaure  enthaltenen  Bestandtheile,  d.  i  das  Aequivalent  der  Unter- 
schwefelsäure. 

Wir  brauchen  jetzt  bei  der  weiteren  Berechnung  kein  hypothetiflches 
Aequivalent  mehr  anzunehmen,  wie  wir  dies  §.  202  bei  Mannit  thon 
mussten,  denn  wir  kennen  ja  das  rechte,  und  können  somit  gleich  an- 
setzen: 

100  :  44,44  =  72  :  x 
X  =  32, 

d.  i.  gleich  der  Summe  der  Aequivalentenzahlen  des  Schwefels, 
und  femer: 

100  :  55,56  =  72  :  x 
X  =  40, 

d.  i.  gleich  der  Summe  der  Aequivalentenzahlen  des  Sauerstoffs. 

In  32  ist  aber  die  Aequivalentzahl  des  Schwefels,  d.  i.  16,  zwei- 
mal, —  und  in  40  die  Aequivalentzahl  des  Sauerstofis,  d.  i.  8,  fünfmal 
enthalten,  die  rationelle  Formel  der  Unterschwefelsäure  ist  daher 

Sj     O5. 

2.    Bestimmung    der   rationellen  Formel  der  BenzoS- 
säure. 

Stenhouse  erhielt  von  0,8807  bei  100<>  G.  getrockneten  BenzoS- 
säurehydrats  0,9575  Kohlensäure  und  0,1698  Wasser. 

0,4287  bei  lOOOC.  getrocknetes  benzoesaures Silberoxyd  gaben  0,202 
Silber.  Aus  diesen  Resultaten  berechnet  sich  folgende  Zusammensetzung: 

Kohlenstoff    68,67  Silberoxjd      50,67 

Wasserstoff      4,95  BenzoSsäure    49,33 

Sauerstoff       26,38  100  00. 

BenzoSsäurehydrat  100,00 

(Aequivalent  des  Silberoxyds  115,97.) 
50,67  :  49,33  =  115,97  :  x 
x=  112,904, 
d.  i.  das  Aequivalent  der  wasserfreien  Benzofisäure,   demnach  ist  das 
des  BensoSsäurehydrats  =  112,904  4~  9  =  121,904,    und  wir  setzen 
somit  an: 
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100  :  68,67  =  121,904  :  x 

X  =  83,711 
100  :     4,95  =  121,904  :  x 

X  =  6,033 
100  :  26,88  =  121,904  :  x 
X  =  32,158, 
6  ist  in  83,711  enthalten  13,95  Mal 
1    „  „     6,035         „  6,03     „ 

8   „  „  82,158        „  4,02     „ 

Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  man  13,95  mit  14,  —  6,08 

mit  6,  —  nnd  4,02  mit  4  yertauschen  kann,  wodurch  man  alsdann  fiir 
BenzoSs&nrehydrat  die  Formel  erhält: 

Ci4     He  O4. 

Sie  liefert  berechnet  gefunden  wurde 

C               68,85  68,67 

H                 4,92  4,95 

O               26,23  26,88 

100,00  100,00. 

3.    Bestimmung    der    rationellen  Formel    des  Theins. 

Stenhouse  fand  bei  der  Analyse  des  von  seinem  Erystallwasser 
befreiten  Theins  folgende  Zahlen: 

1.  0,285  6rm.  Substanz  gaben  0,5125  Kohlensäure  und  0,182 
Wasser. 

2.  Mit  Kupferoxyd  verbrannt,  wurde  ein  Oasgemisoh  erhalten 
COj  :  N  =  4  :  1. 

S.  0,5828  6rm.  des  Doppelsalzes  aus  salzsanrem  Thein  und 
Platinchlorid  gaben  0,143  Platin.  Daraus  ergiebt  sich  fol- 
gende procentische  Zusammensetzung: 

Kohlenstoff  49,05 

Wasserstoff  5,14 

Stickstoff  28,61 

Sauerstoff  17,20 

100,00, 
nnd  als  Aeqnivalent  des  The&is  196,91. 

Denn  man  hat  allen  Grund,  anzunehmen,  dass  die  Formel  des  salz- 
sauren Thein-Platinchlorids  sein  werde: 

TheJn  +  CIH  -j-  PtGl». 

Man  findet  nun  das  Aequivalent  dieses  Doppelsalzes    durch    den 
Ansatz: 

0,148  :  0,5828  =  98,94  (Aeq.  des  Pt)  :  x 

X  =  403,23, 
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und  folglich  das  Aequivalent  des  Theins,  wenn  man  die  Summe  eines 
Aequiyalentes  Platinchlorid  (169,86)  und  eines  Aequivalentes  Salzaäore 
(86,46)  yon  403,23  abzieht: 

403,28  —  (169,86  -f  36,46)  ist  aber  =  196,91. 

Wir  bekommen  somit  folgende  Anaätze: 

100  :  49,05  =  196,91     :  x 

X  =  96,584 
100  :    5,14  =  196,91     :  x 

X  =  10,121 
100  :  28,61  =  196,91     :  x 

X  =  56,336 
100  :  17,20  =  196,91     :  x 

X  =    33,868. 

6  ist  in  96,584  enthalten  16,09  Mal 

1   „    „  10,121  „         10,12     „ 

.      14  „    „  56,336  „           4,02     „ 

8  „   „  83,868  „           4,23     „ 

statt  welcher  Zahlen  man  16,  —  10,  —  4,  —  und  4  setzen  kann,  wo- 
durch man  die  Formel  erhält: 

Hio     N4     p4. 


Sie  liefert 


'16 


berechnet  gefunden 

49,47  49,05 

5,15  5,14 

28,89  28,61 

16,49  17,20 


100,00  100,00. 

Das  salzsaure  Tkein-Platinchlorid  liefert  Platin : 

berechnet  gefunden 

24,70  24,58. 

4.    Bestimmung    der- rationellen   Formeln    bei   Sauer- 
stoffsalzen    insbesondere. 

a.  Bei  Verbindungen^  welche  keine  isomorphe  SestandtheiU  enAalien, 

Bei  Sanerstoffsalzen  kann  man  auch  auf  eine  andere  Art,  nämlich 
durch  Ermittelung  des  Verhältnisses,  in  dem  die  Sauerstoffmengen  lu 
einander  stehen,  zu  ihren  rationellen  Formeln  gelangen.  Diese  Methode 
ist  höchst  einfach. 

Bei  der  Analyse  des  krystallisirten  schwefelsauren  Natron-Ammons 
erhielt  ich 
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Natron     .     .     .  17,93 

AmmoDiumoxyd  15,23 

Schwefelsäure  .  46,00 

Wasser    .     .     .  20,84 

100,00. 
31  NaO  enthalten  8  O  also  17,93  —    4,63 
26  NH4O     „         8  O     „     15,23  —     4,68 
40  SOa  „       24  O     „    46,00  —  27,60 

9  HO  „         8  O     „    20,84  -   18,52. 

Die  erhaltenen  Sanerstoffmengen 

4,63  ;  4,68  :  27,60  :  18,52 
verhalten  sich  aber  wie 

1  :  1,01  :  5,97  :  4,00, 
statt  welcher  Zahlen  man  ohne  Ungenauigkeit 

1:1:6:4 
setzen  kann,  wodurch  man  zu  der  Formel 

NaO, NH4O,  2SO3  4-  4  HO 
oder  Na  0,  S  O3  -f  N  H4  O,  S  Oa  -[-  4  aq.  gelangt. 

b.  Bei  Verbindungen^  welche  isomorphe  BestandiheiU  enthalten. 

Isomorphe  Bestandtheile  können  sich,  wie  bekannt,  in  allen  Ver- 
hältnissen yertretan.  WUl  man  daher  fQr  Verbindungen ,  welche  iso- 
morphe Substanzen  enthalten,  eine  Formel  aufstellen,  so  müssen  die  iso- 
morphen Bestandtheile  znsammengefasst,  das  heisst,  wie  ein  Körper  in 
der  Formel  dargestellt  werden.  Bs  kommt  dies  bei  der  Berechnung  von 
Formeln  ftlr  Mineralien  überaus  häufig  vor. 

A.  Erdmann  fand  im  Monradit 

Sanerstofl^ehalt 

Kieselsäure     56,17 29,179 

.     Kalkerde         31,63     .     .       12,652 1 

Eisenoxydul      8,56     .     .         1,949)            ^*'^"^ 
Wasser  4,04 3,590 

100,40. 

3,59  :  14,601  :  29,179 
verhält  sich  aber  wie 

1  :  4,07  :  8,1, 
statt  welcher  Zahlen  man  ohne  Ungenauigkeit  setzen  kann: 

1:4:8. 
Nennen  wir  1  Aeq.  Metall  R,  so  bekommen  wir  demnach  die  Formel: 

4  (ROjSiOj)  4-  HO  oder  4  (^^  j  0,SiO,)  -f  aq. 

Es  sind  jedoch  nicht  bloss  isomorphe  Substanzen,  welche  sich  auf 
diese  Art  in  Verbindungen  vertreten,  sondern  überhaupt  solche,  welche 
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analoge  ZosaminsnutEung  haben.  80  findet  mut  dus  sich  KO,  NkO, 
CaO,  MgO  o.  e.  w.  vertreten.  Auch  diese  mflssen  alsdann  in  der  For- 
mel als  ein  Games  betrachtet  werden. 


Abich  fand  im  Andesii 


Eieukiure 

69,60 

Thonerde 

2M8 

Eigenoxyd 

1,58 

Kclkerde 

5,77 

Talkerd« 

1,08 

Natron 

6,58 

Kali 

1,08 

99,92. 

3,90  :  1 

verh&lt  Btch  aber  wie 

Ssnerstoffgehalt 

80,94 


lI,»Sj 

o,«t    ■   ■ 

1,61, 

0,48 

1,68{          ■ 

0,18l 

statt  welcher  Zahlen  man  ohne  Ungenanigkeit 

1:3        :     8 
setzen  kann. 

Nennen  wir  wieder  1  Aeq.  Metall  R,  so  bekommen  wir  damnach 
die  Formel: 

EO  +  R,0,  4-*SiO, 
=  E0,  SiO, +  E,0„  8SiO„ 
welche  man  dann  auch  schreiben  kann: 
Ca  , 


Sf    0,SiO,  +  ^!o„8SiO,. 


Na( 

Man  sieht  hieraus,  dass  dieses  Mineral  Leucit  (KO,  SiO)  -|-  AljOt, 
3SiOi)  ist,  in  welchem  sich  dag  Kali  tum  grössten  Theil  durch  Kalk, 
Natron  und  Magnesia,  und  ein  Theil  der  Thonerde  durch  Eisenoxid  ver- 
treten findet 

Dass  das,  was  hier  ron  der  Anfstellong  der  Formeln  bei  Banerstoff- 
ealien  bemerkt  worden,  auch  auf  Schwefelmetalle  angewendet  werden 
kann,  liegt  auf  der  Hand. 

IV.     nlnchnting  der  Dampfdiohte  flüchtiger  KOrper  nnd 

Anwendung  des  Resultates  znr  Controlirnng  der  Analysen 

und  zur  Bestimmung  des  Aequivalents. 

5.  204. 

Bs  ist  bekannt,  dass  das  specifische  Glewicht  eines  rasammengesets- 
ten  Gases  gleich  ist  der  Summe  der  spedflsohen  Gewichte  seiner  Be- 
«Isodtheile  in  einem  Volum. 
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Z.  B.  8  Vol.  Wasaerstoffgas  und  1  VoL  Sanentoffgas  geben  t^Vol. 
Wasserdampf.  —  Gäben  sie  1  Vol.  Wasserdampf,  so  würde  dessen 
^eciÜsches  Gewicht  gleich  sein  der  Soinme  des  specifischen  Gewichtes 
des  Sanerstoffes  and  des  doppelten  specifischen  Gewichtes  des  Wasserstoffes, 
dskS  wäre 

2  X  0,0693  =  0,1386 

-h  1,1083 

=  1,2469. 
Da  sie  aber  2  Yolamina  geben,  so  kommt  auf  1  Volum  nnr  Vs,  folglich 

l^P^  =  0,62345. 

Bian  erkennt  ohne  Mühe,  dass  die  Kenntniss  der  Dampfdichte  eines 
zusammengesetzten  Körpers  eine  yortreffliche  Controle  daliir  abgiebt,  ob 
man  bei  Anfstellnng  einer  Formel  die  relativen  Verhältnisse  der  Aequi- 
▼alente  richtig  getroffen  hat,  vorausgesetzt,  dass  dasselbe  richtig  und  bei 
einer  Temperatur  bestimmt  ist,  die  mindestens  30  bis  40<^C.  über  dem 
Siedepunkte  der  Substanz  liegt,  denn  nur  dann  ist  die  Dampfdichte  oon- 
stant  und  als  die  wahre  und  eigentliche  zu  betrachten. 

Z.  B.  Für  Gamphor  ergiebt  sich  aus  den  Resultaten  der  Elemen- 
taranaljse  die  empirische  Formel: 

Cio  Hg  O. 

Dumas  fand  das  specifische Gewicht  des  Camphordampfes  =  5,812. 
Woran  erkennen  wir  nun,  ob  die  aufgestellte  Formel  in  Bezug  auf  die 
relativen  Verhältnisse  der  Aequivalente  richtig  ist? 

Specifisches  Gewicht  des  Kohlenstoffdampfes  0,831 
„  „         „    Wasserstoffgases       0,0693 

„  ,,         „    Sanerstoffgases  1,108 

10  Aeq.  C  =  10  VoL  =  10  X  0,831  =  8,310 
8  Aeq.  H  =  16  Vol.  =  16  X  0,0698  =  1,109 
1  Aeq.  0=1  Vol.  =    1  X  1408    =  1,108 


10,527. 

Man  sieht,  die  erhaltene  Summe  ist  fast  genau  zweimal  so  gross  als 

(10  527  \ 

— 2^ —  =  5,263  j,  zum  Zeichen,  dass  die  rela- 
tiven Verhältnisse  der  Aequivalente  in  der  aufgestellten  Formel  richtig 
sind.  —  Ob  die  Formel  auch  in  Betreff  der  absoluten  Anzahl  der  Aequi- 
valente richtig  bt,  lässt  sich  aus  der  Dampfdichte  allein  mit  Gewissheit 
nicht  erkennen,  weil  man  nicht  wissen  kann,  wie  viel  Banmtheilen  Cam- 
phordampf  je  1  Aeq.  Gamphor  entspricht.  So  nimmt  c.  B.  Lieb  ig 
an,  es  entspreche  2  Banmtheilen  und  setzt  die  Formel  C10H9O,  wäh- 
rend Dumas  annimmt,  es  entspreche  4  Raumtheüen,  und  die  Formel 
CsoHieOa  setzt 
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'  ßie  Kcnntniaü  dor  Dampfdichte  giebt  demDach  eigentlich  nur  eine 
Controle  dev  Annlyse,  nicht  nber  ein  aichereg  Mittel  lar  Anlslellnng  Mner 
rationellen  Formel  nb,  tind  wenn  man  sie  zu  letzterem  Behufe  nicht«- 
destoweniger  zugleich  anwendet,  so  hann  dies  doch  nur  bei  solchen  Sub- 
stanzen geschehen ,  bei  denen  man  aus  der  Analogie  auf  ein  gewiisea 
Verdichtungsverhältnigs  gchliesBen  knnn;  i^o  lehrt  z.  B.  die  Erfahrung, 
da»3  bei  den  meisten  Hydraten  der  flüchtigen  organischen  Säuren,  bei 
den  Alkoholen  etc.  1  Aeq.  4  Raiimtheilen  entspricht. 

So  fanden  wir  oben  als  rationelle  Formel  des  BenEoSsKurehTdrab 
CmH^O,;  DiimaH  und  Mitschcrlich  fanden  als  Darapfdichte  4,26. 

Zu  dieser  Zahl  nber  gelangt  man  durch  Division  der  Summe  der 
Bpecifischen  Gewichte  der  Bestandtheila  in  einem  Aequivalent  BenxoC- 
säurehydrat  durch  4,  es  sind  nämlich: 

14  Volumina  C  =  11,634 
12  „  H  =     0,831 

4         „  -O  =     4,432 


'"      =  4,224. 

Hermann  Kopp*)  hat  in  der  letzten  Zeit  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dass,  wenn  man  da;«  Aequivalent  einer  Substans  auf  H  ss  1  und 
die  Dampfdiohte  auf  atmosphärische  Luft  =  1  bezieht,  die  Division  des 
Aequivalents  durch  die  Dampfdichte  die  Quotienten 

28,88  14,44  7,22 

giebt,  je  nachdem  die  Formel  4,  'i  oder  1  Volum  Dampf  entspricht. 
28,88  entspricht  einer  Condensation  zu  4  Voium 
14,44  „  „  „  «    2       „ 

7,22  „  „  „  n    1        M 

Diese  Zahlen  nennt  Kopp  Normalquotienten.  Ist  die  Dampfdiohte 
nicht  völlig  genau,  sondern  approximativ  (durch  den  Versuch  bestlinrat),  so 
erhält  man  statt  dieser  Zahlen  andere,'  die  ihnen  jedoch  nahe  liegen  mOasen. 

Man  kann  daher  jetzt  auf  die  leichteste  Art  sogleich  erkennen,  ob 
eine  Dampfdichtigkeitsbestimmung  annähernd  richtig  ist  oder  nicht,  so- 
fern das  Aequivalent  des  Körpers  bekannt  ist 

Als  Dampfdichte  des  Aethylalkohols  fand  Gay-Lnssac  1,61S8,  — 
Dalton  2,1"»). 

Welche  -Zahl  ist  die  richtige?  Das  Aequivalent  de«  Alkohols 
C,  H,  O,  ist  46. 

*)  Compt.  r«nd.  44.  1347.  —  Chem.  Ceniralbi.  1857.  Mb. 
")  Ömelia'g  Handbuch  der  Chemie.  4.  550. 
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T^  =  28,5. 
1,6133 

Man  sieht,  die  Gaj-Lussac'sche  Zahl  int  die  annähernd  richtige, 
denn  mit  ihr  wird  ein  dem  Normalquotienten  28,88  ganz  nahe  liegender 
Quotient  erhalten. 

Femer  ist  es  in  jedem  Falle  leicht,  die  theoretische  Dampfdichte 
einer  Substanz  zu  berechnen,  wenn  man  ihr  Aequivalent  kennt  und  weiss, 
wie  viel  Volumina  Dampf  einem  Aequivalent  entsprechen. 

Z.  B.  Das  Aequivalent  des  Benzoesäure hydrates  ist  122.  Dividirt 
man  diese  Zahl  durch  28,88,  so  erhält  man  4,224,  d.  h.  dieselbe,  welche 
wir  auch  oben  als  Dampfdichte  des  Benzoesäure hydrates  gefunden  haben. 

Endlich  kann  man  mit  Hülfe  der  genannten  Quotienten  das  Aequi- 
valent eines  Körpers  approximativ  berechnen,  wenn  man  seine  Dampf- 
dichte annähernd  (d.  h.  durch  den  Versuch)  und  wenn  man  femer  das 
Verdichtungsverhältniss  kennt 

Z.  B.  die  Dampfdichte  des  Essigäthers  fand  man  =  3,112.  Multi- 
plicirt  man  diese  Zahl  mit  28,88,  so  erhält  man  als  Aequivalent  des 
Essig&thers  89,87,  während  das  wirkliche  Aequivalent  88  ist. 

Nachdem  wir  so  den  Werth  der  Kenntniss  der  Dampfdiohte  zur 
Controlimng  der  Elementaranalyse  kennen  gelernt  haben,  wollen  wir 
zur  Berechnung  derselben  aus  den  nach  §.193  gefundenen  Resultaten 
übergehen. 

Wählen  wir  als  Beispiel  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes 
des  Camphordampfes  von  Dumas. 

Die  unmittelbaren  Ergebnisse  des  Versuches  wai^n  folgende : 

Temperatur  der  Luft 13,5  C. 

Barometerstand 742  Mm. 

Temperatur  des  Bades  beim  Zuschmelzen 244®  C. 

Gewichtszunahme  des  Ballons 0,708  Grm. 

Volum  des  in  den  Ballon  eingedrungenen  Quecksilbers  295  CG. 

Zurückgebliebene  Luft 0 

Um  nun  das  specif.  Gewicht  finden  zu  können,  müssen  wir  drei 
Fragen  beantworten: 

1.  Wieviel  wiegt  die  Luft,  die  der  Ballon  fasst?  (Diese  Grösse 
müssen  wir  kennen  zur  Beantwortung  der  zweiten  Frage.) 

2.  Wieviel  wiegt  der  Camphordampf,  den  der  Ballon  fasstr 

3.  Welchem  Volum  entspricht  der  Camphordampf  bei  0^  und 
760  Mm.  ? 

Man  sieht,  die  Beantwortung  dieser  Fragen  ist  an  und  für  sich  ganz 
einfach,  und  wenn  die  Berechnung  in  Wirklichkeit  ein  wenig  weitläufiger 
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erscheint,  so  kommt  dies  nur  d&her,  dass  einige  Beductions-  nnd  Correc- 
tionsrechnungen  erforderlich  sind. 

1.     Der  Ballon  fasst,  wie  wir  aus  dem  Volum  des  eingedmogeneD 
Queclcsilbere  ersehen  haben,  'J95  CC.    — 

Wieviel  betragen  nun  295  CC.  Luft  von  13,5<»  uod   742   Mm.   Ba- 
rometerstand, bei  0"  und  760  Mm.  ? 

Diese  Frage  beantworten  wir  nach  g.  198  darch  folgende  Ansätce: 
760  :  742  =  295  :  x 

X  =  288  CC.  (von  13,5o  bei  760  Mm.) 

und  femer 

288  266 


1+(13,5XO,00366)         1,04941 


:  274  CC.  (bei  O"  nnd  760  Mm.) 


Da  nun  1  CC.  Luft  von  0"  und  760  Mm.  0,00129366  Grm.  megt,  bo 
wiegen  274,  —  0,00129366  X  ^74,  d.  i.  0,35446  Grm. 

2.     Wieviel  wiegt  nun  der  Dampf? 

Wir  haben  am  Anfange  des  Versuches  tarirt  den  Glasballon  -f-  der 
darin  befindlichen  Luft  Bei  der  W&gung  legten  wir  auf  die  Wag»  den 
Glasballon  -|-  dem  Dampf  (aber  nicht  wieder  die  Luft);  wollen  wir  also 
dos  wirkliche  Gewicht  des  Dampfes  finden,  so  dOrfen  wir  nicht  geradezu 
die  Tara  von  dem  Gewichte  des  mit  Dampf  gefüllten  Ballons  absifthen, 
denn  (Glas  -|-  Dampf)  —  (Glas  +  Luft)  ist  nicht  gleich  Dampf;  son- 
dern wir  mUssen  entweder  das  Gewicht  der  Luft  von  der  Tara  abziehen 
oder  aber  zu  dem  des  mit  Dampf  gefüllten  Ballons  hinznfÜgeD.  —  Thnn 
wir  dal  Letztere. 

Gewicht  der  Luft  im  Ballon       ^  0,35446  Grm. 
Gewichtszunahme  des  Ballone    =:  0,70800      „ 


Gewicht  des  Dampfes  demnach  =  1,06246  Grm. 

3.    Welchem  Volum  bei  O«  und  760  Mm.  entsprechen  nuo 
die  1,06246  Grm.  Dampf? 
Aus  den  obigen  Angaben  wissen  wir,   dasB  sie  295  CC.  bei  244*  C. 
und  742  Mm.  entsprechen.    Ehe  man  die  Reduction  nach  §.  198  machen 
kann,  ist  es  nothwendig,  erst  folgende  Correctionen  auiubringen: 

a)  244°  des  Quecksilberthermometers  entsprechen  nach  den  Ver- 
suchen von  Magnus  239"  wirklichen  oder  Lnfttbermometer- 
graden  (siehe  Tabelle  VI.), 

b)  Nach  Dulong  und  Petit  dehnt  sich  das  Glas,  wenn  man  von 
O»  ausgeht,  für  jeden  Centesimalgrad  um  leinea  Volu- 
mens aas.     Das  Volnm  des  Ballons   war   demnach  im  Aag«n- 

bticke  des  Znschmelzens 
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ICachen  wir  jetzt  die  Temperatur-  and  Barometerstandsredactionen, 
so  erhalten  wir  durch  den  Ansatz: 

760  :  742  =  297  :  x 

X    (das  sind  CG.  Dampf  bei  760  Mm.  und   2390)  =  290  und  durch 
die  Gleichung 

290 

1  -f  (239  X  0,00366)   ~  * 

X  (das  sind  CC.  Dampf  bei  760  Mm.  und  O»)  =  154,6. 

Es  wiegen  also  nun  154,6  CC.  Camphordampf  von  O^'  und  760 
Mm.  1,06246  Grm.  —  FolgHch  wiegt  1  Liter  (1000  CC.)  6,87231  Orm^ 
denn: 

154,6  :  1,06246  =  1000  :  6,87231. 

Nun  wiegt  aber  1  Liter  Luft  von  0®  und  760  Mm.  =  1,29366  Orm., 
folglich  ist  das  specif.  Gewicht  des  Camphordampfes  =  5,812,  denn 

1,29366  :  6,87231  =  1  :  5,812. 


Zweite   Abtbeilung. 


Specieller    Theil. 


Fresenius,  quantitative  Analyse.  3Q 


I.     Analyse    natürlicher    Gewässer. 


A.    Untersuchung  der  gewöhnlichen  süssen  Gewässer 
(Quell-,  Brunnen-,  Bach-,  Fluss-  etc.  Wasser*). 

|.  205. 

Die  Stoffe,  deren  quantitative  Bestimmung  bei  Untersuchung  von 
süssen  Gewässern  gewöhnlich  vorgenommen  zu  werden  pflegt,  sind 
folgende : 

a.  Basen:    Natron,  Kalk,  Magnesia, 

b.  Säuren:     Schwefelsäure,  Kieselsäure,  Kohlensäure    (gebundene) 

Chlor, 
c«  Suspendirte  Stoffe:  Thon  etc. 

Ich  fasse  daher  hier  auch  nur  deren  Bestimmung  ins  Auge.  Soll 
sich  die  Untersuchung  auf  sonstige  Bestandtheile  erstrecken,  so  verfahrt 
man  in  Betreff  dieser  nach  den  in  §.  206  bis  213  angegebenen  Methoden. 

L     Das  zu  untersuchende  Wasser  ist  klar. 

1.  Bestimmung  des  Chlors.  Dieselbe  kann  a.  gewichtsanaly- 
tisch, b.  maassanalytisch  ausgeführt  werden. 

a.  Oewiehtsanalytiseh.  Man  verwendet  500  bis  1000  Grm.  oder  CC.  **). 
—  Das  Wasser  wird  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  gefällt  Man  filtrirt  erst,  nachdem  sich  der  Niederschlag 
völlig  abgesetzt  hat  (§.  141.  I.  a.).     Sollte  die  Menge  des  Chlors  so  ge- 


*)  Vergleiche  den  betreffenden  Abschnitt  in  meiner  Anleitung  zur  qualitativen  Ana- 
lyse, nennte  Auflage  §.  20S. 

**)  Da  das  specifische  Grewicht  der  süssen  Gewässer  von  dem  des  reinen  Wassers 
nur  sehr  wenig  differirt,  so  können  alle  Portionen  des  Wassers  getrost  gemes- 
sen werden.  Es  erleichtert  die  Rechnung,  wenn  man  eine  runde  Anzahl  von 
Cubik-Centimetem  nimmt. 
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ring  Eeiu,  daes  durcli  Kilb«rlösuag  nur  eine  achwache  TrBbang  entstobl, 
so  verdampft  man  eine  grössere  Portion  <lea  Wassers  aiiT  '/ii  '/«t  V«  ^^ 
ültrirt,  wäscht  den  Nieil erschlug  uns  und  verrähn  mit  dem  Filtrate  wie 
angegeben. 

b.  MaassanaiyUscIi.  Man  verdampft  1000  Grm,  oder  CC.  bis  aar 
einen  kleinen  Reut  und  bestimmt  in  der  rückständigea  Flflsaigkeit,  ohiw 
sie  abzuiiltriren,  da?  Chlor  nach  g.  141.  I.  b.  a.  mit  Silberlösiing  nnlcr 
Zusatz  chromaauren  Kalis. 

i.  Bestimmung  der  Schwefelsäure.  Man  verwendet  lOOOGrB. 
oder  CC.  —  Das  Wasser  wird  mit  Salzsäure  sauer  gemacht  und  onl 
Chlorbaryum  veractzC.  M»n  filtrirt  nach  völligem  Abs i tuen  (g.  132.  L  1,). 
Bei  sehr  geringem  GehuU  an  Schwefetsnure  verdampft  man  das  ange- 
säuerte Wasser  auf"  ','„  '/,,  '/„  etc.,  bevor  man  Chlorbaryum  zuaetsL 

3.  Bestimmung  der  Kieselsäure,  des  Kalks  nnd  der  Mag- 
nesia. Man  dampft;  —  am  besten  in  einer  Platinschale  —  1000  Gm. 
nach  Zusatz  von  etwas  SalzsSare  inr  Trockne  ein,  behandelt  den  Bfick- 
stand  mit  Salcsäure  und  Wasser,  filtrirt  die  abgaschiadene  Kieselsiart 
ab  und  IverTährt  damit  nach  §.  140.  II.  a.  —  Im  Filtrate  bestimmt  man 
Kalk  und  Magnesia  nach  g.  154.  4.  a.  (30). 

4.  Bestimmung  des  GesammtrOckstandes  nnd  das  Xatroos. 

a.  Man  verdampft  vorsichtig  1000  Grm.  oder  CC.  Wasser  ii|  eioer 
gewogenen  Platinschale  zur  Trockne.  Ei  gwchieht  dies  anfangs  dirad 
über  der  Lampe,  zuletzt  im  Wasserbade.  Den  QUckstand  erhitst  taiai  im 
Luftbad  bei  etwa  ISOOC,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgt.  Hu 
erfahrt  so  die  Gesammtmenge  der  Salze. 

b.  Man  fUgt  2U  dem  Rückstände  etwas  Wasser,  dann  vorsichtig  reine 
verdünnte  Schwefelsäure  in  massigem  Uebersctiuss.  (Die  Sch&le  ist  lüar* 
bei  zu  bedecken,  damit  durch  Spritzen  kein  Verlust  entsteht.)  H»d  Stellt 
jetzt  die  Schale  aufs  Wasserbad.  Nach  10  Minnten  spritzt  man  die  zam 
Bedecken  verwendete  Glasschale  ab,  verdampft  den  Inhalt  cur  Trockne, 
verjagt  die  freie  Schwefelsäare ,  glüht  den  Rückstand,  zaletzt  unter  Zo- 
Satz  von  etwas  kuhlensaarem  Ammon  (§.  97.  1.),  nnd  wägt  ihn.  Er  be- 
steht ans  schwefelsaurem  Natron,  schwefelsonrem  Kalk,  schwefelsMirer 
Magnesia  nnd  ans  etwas  abgeschiedener  Kieselsäure.  Er  darf  ein  fench- 
tes  Lackmospapier  nicht  röthen.  —  Zieht  man  von  seinem  Gewichte  die 
bekannte  Menge  Kieselsäure,  sowie  die  dem  Kalk  und  der  Magnesia  ent- 
.'^prechenden  Gewichte  ihrer  schwefelsauren  Salze  ab,  so  erfahrt  man  die 
Menge  des  im  Rückstände  vorhandenen  schwefelsanren  Natrons. 

5.  Directe  Bestimmung  des  Natrons.  WOnscht  man  das 
Natron  direct  zu  beajimmen,  su  flQhrt  folgende  Methode  verh&ltniasmässig 
rasch  zum  Ziel. 
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Man  verdampft  1250  Grin.  oder  GC.  Wasser  in  einer  Schale  auf 
etwa  1/«,  seist  2  bis  3  CG.  reine  dfinne  Kalkmilch  sn,  so  dass  die  Flüs- 
sigkeit stark  alkalisch  wird,  erhitzt  noch  einige  Zeit  und  spült  dann  den 
Inhalt  der  Schale  in  einen  1/4  Liter-Kolben.  (Es  ist  dabei  nicht  nöthig 
alle  Theilchen  des  Niederschlages  in  den  Kolben  zn  bringen,  wenn  nur 
alle  Flüssigkeit  hineinkommt  und  die  etwa  hängen  gebliebenen  Theilchen 
gut  abgewaschen  worden  sind).  Man  lässt  erkalten,  verdünnt  den  In- 
halt des  Kolbens  bis  zur  Marke,  schüttelt,  lässt  absitzen,  filtrirt  dnroh  ein 
trockenes  Filter,  misst  200  GG.  des  Filtrates,  entsprechend  1000  Grro. 
ursprünglichen  Wassers,  ab,  bringt  in  einen  1/4  Liter-Kolben,  versetzt 
mit  kohlensaurem  und  etWas  oxalsaurem  Aromon,  dann  mit  Wasser  bis 
zur  Marke,  schüttelt,  lässt  absitzen ,  filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter, 
misst  200  GG.  des  Filtrats,  entsprechend  800  Grm.  ursprünglichen  Was- 
sers, ab,  setzt  etwas  Salmiak  zu  (um  das  noch  vorhandene  schwefelsaure 
Natron  beim  Glühen  in  Ghlornatrium  Überzufahren),  verdampft,  glüht 
and  wägt  das  zurückbleibende  Ghlornatrium  nach  §.  98.  3  *). 

6.  Aus  den  in  1.  bis  5.  ermittelten  Zahlen  ergiebt  sich,  nachdem 
man  sie  auf  1000  Thle.  Wasser  berechnet  hat,  die  Menge  der  gebunde- 
nen Kohlensäure  auf  folgende  Art. 

Man  addirt  die  Mengen  Schwefelsäure,  welche  den  gefundenen 
Basen  entsprechen,  und  zieht  von  der  Summe  erstens  die  direct  gefun«- 
dene,  zweitens  eine  dem  gefundenen  Ghlor  äquivalente  Menge  (fßr  1  Aeq. 
Gl  1  Aeq.  SOb)  ab;  der  Rest  ist  äquivalent  der  mit  den  Basen  zu  ein- 
fach-kohlensauren Salzen  verbundenen  Kohlensäure.  Somit  entsprechen 
40  der  so  übrig  bleibenden  Schwefelsäure  22  Kohlensäure.  —  Will  man 
zur  Gontrole  eine  dlrecte  Bestimmung  der  gebundenen  Kohlensäure  vor- 
nehmen, so  verdampft  man  1000  Grm.  oder  GG.  in  einem  Kolben  bis 
auf  einen  kleinen  Best,  fßgt  etwas  Lackmustinctur,  dann  titrirte  Salpeter- 
säure hinzu,  und  verfahrt  so,  wie  es  Seite  311.  bb.  angegeben  ist. 

7.  Gontrole. 

Addirt  man  die  Menge  des  Natrons,  Kalks,  der  Magnesia,  der 
Schwefelsäure,  der  Kieselsäure,  der  Kohlensäure  und  des  Ghlors,  und 
zieht  von  der  Summe  eine  dem  Ghlor  äquivalente  Menge  Sauerstoff  ab 
(da  dasselbe  mit  Metall,  nicht  mit  Oxyd  verbunden  ist),  so  erhält  man 
eine  Zahl,  welche  nahezu  gleich  sein  muss  der  in  4.  a.  gefundenen  6e- 
sammtmenge  der  Salze.  ^ —  Vollkommene  Uebereinstimmung  kann 
nicht  erwartet  werden,  da  beim  Eindampfen  des  Wassers  etwa  vorhan- 
denes Ghlormagnesinm  partiell  zerlegt  und  basisch  wird,  da  die  Kiesel- 


*)  Der  Fehler,  der  bei  diesem  alles  Answasehen  umf^ehenden  Verfahren  daraus  ent- 
springt,  dass  die  Räume,  welche  die  Niederschläge  einnehmen,  unberücksichtigt 
bleiben,  ist  so  gering,  dns  er  hierbei  getrost  vernachlässigt  werden  kann.  Er 
steigert  das  Resultat  höchstens  um  Vsoo  Beines  Gewichts. 
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säare  eiwu  KohlenBäare  aastreibt,  da  kohlenBaare  BfagneBia  wiek  tchwer 
entwässem  laast,  ohne  Kohlenaanre  m  TerUeren,  und  da  sie  im  AbdaDH 
pfangarAckitande  als  basisches  Salz  enthalten  ist,  wahrend  in  der  Be- 
reehnong  die  dem  neutralen  Salze  entsprechende  Menge  Kohlenaanre 
aufgeführt  wurde. 

n.    Das  za  nntersuchende  Wasser  ist  nicht  klar. 

Man  föllt  dasselbe  in  eine  grosse  Flasche  von  bekanntem  Inhalt, 
verschliesst  dieselbe  mit  einem  Glasstopfen,  lässt  das  Wasser  durch  Ste- 
hen im  Kalten  sich  klären,  nimmt  das  klare  durch  einen  Heber  so  weit 
als  möglich  ab,  filtrirt  den  Rückstand  und  wagt  den  Inhalt  des  Filters 
nach  dem  Trocknen  oder  Glühen.  Mit  dem  Uaren  Wasser  verfiUiri  man 
nach  L 


In  Betreff  der  Berechnung  der  Analyse  verweise  ich  auf  f.  213 
und  bemerke  nur,  dass  man  dabei  gewöhnlich  (denn  es  kann  dabei 
eine  gewisse  Willkür  stattfinden)  folgenden  Grundsätzen  folgt: 

Chlor  bindet  man  zunächst  an  Natrium,  bleibt  ein  Rest,  an  Mag- 
nesium, dann  an  Calcium.  —  Bliebe  dagegen  Natron  übrig,  so  wird  dies 
an  Schwefelsäure  gebunden.  —  Die  Schwefelsäure,  beziehungsweise 
den  Rest  derselben,  bindet  man  an  Kalk.  Die  Kieselsäure  fuhrt  man 
unyerbnnden  auf,  den  Rest  des  Kalks  und  der  Magnesia  als  kohlen- 
saure Salze  und  zwar  bald  als  einfach-,  bald  als  zweifach- kohlensaure 
Salze. 

Dass  zuweilen  die  Ergebnisse  der  qualitativen-  Analyse  ein  anderes 
Zttsammenberechnen  bedingen  können,  muss  stets  beachtet  werden. 

Bei  der  Darstellung  der  Resultate  bezieht  man  die  Mengen  öfters 
statt  auf  1000  Thle.  auf  10000  Thle.  Wasser,  häufig  giebt  man  die 
Quantitäten  der  Bestandtheile  aoch  noch  nach  älterer  Art  in  Granen  im 
Pfund  Wasser  an  (1  Pfund  =  7680  Gran). 


Für  technische  Zwecke  genügt  es  zuweilen,  mit  Hülfe  einer  titrirten 
Seifenlösung  die  Härte  des  Wassers  (den  relativen  Gehalt  an  Kalk  und 
Magnesia)  zu  bestimmen.  Eine  genaue  und  ausführliche  Beschreibung 
dieser  Untersuchungsmethode ,  welche  zuerst  von  Clark  angewandt 
wurde,  ist  von  Fehling  und  Faiszt  gegeben  worden*);  nur  unter  Be- 
rücksichtigung der  daselbst  gegebenen  Regeln  werden  übereinstimmende 
Resultate  erhalten. 


^)  Gewerbcblatt  aas  Würtemberg  1852.   19$;  —  auch  pharmaceat   Centralblatt 
1862.  513. 
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B.    Analyse  der  Mineralwasser*). 

§.  206. 

Wie  wir  in  der  qualitSatiTen  Analyse  bereits  gesehen  haben,  erwei- 
tert sich  der  Kreis  der  Stoffe,  auf  deren  Bestimmung  bei  der  Analyse 
der  Mineralwasser  Bücksicht  zu  nehmen  ist,  im  Vergleich  zu  den  in 
süssen  Gewässern  zu  bestimmenden,  schon  beträchtlich,  so  zwar,  dass  es 
im  Ganzen  folgende  Stoffe  sind,  auf  welche  man  seine  Aufmerksamkeit 
za  richten  hat. 

a.  Basen:   Kali,  Natron,  Lithion,  Ammon,  Kalk,  Baryt,  Strontian, 

Magnesia,  Thonerde,  Eisenoxydul,  Manganoxydul,  (Zink- 
oxyd, Nickeloxydul**),  Kobaltoxydul**),  Kupferoxyd, 
Bleioxyd,  Zinkoxyd^  Antimonoxyd). 

b.  Säuren  etc.:  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Kieselsäure,  Kohlen- 

säure,   Borsäure,    Salpetersäure,   unterschweflige    Säure, 
Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor,  Schwefelwasserstoff',  Quellsäure 
und  Quellsatzsäure,  Ameisensäure,  Propionsäure  etc.  (ar- 
senige  und   Arsensäure,  Titansäure**). 
c  Unverbundene  Elemente  und  indifferente  Gase:  Sauerstoff^ 

Stickstoff*,  leichter  Kohlenwasserstoff! 
d.  Indifferente  organische  Stoffe. 

Manche  von  diesen  Bestandtheilen  kommen  in  den  meisten  Quellen 
in  vorwaltender  Menge  vor,  namentlich  Natron,  Kalk,  Magnesia,  zuwei- 
len Eisenoxydul,  femer  Schwefelsäure,  Kohlensäure,  fiaeselsäure,  Chlor 
und  zuweilen  Schwefelwasserstoff.  Die  übrigen  finden  sich  fast  immer 
nur  in  geringer,  oft  in  höchst  geringer  Menge.  Die  in  der  obigen 
Uebersicht  eingeklammerten  Stoffe  sind  gewöhnlich  nur  in  den  schlammi- 
gen Ocher-  oder  festen  Sinter- Absätzen  der  Quellen  nachweisbar***), 
welche  sich  bei  den  meisten  Mineralquellen  da  bilden,  wo  die  Luft  auf 
das  abfliessende  oder  in  Beservoirs  aufbewahrte  Wasser  wirkt. 

Ich  theile  den  folgenden  Abschnitt  ein:  1.  in  die  Ausführung  der 
Analyse  und  2.  in  die  Berechnung  .und  Zusammenstellung  der 
Resultate. 


*)  Vergleiche  den  betreffenden  Abschnitt  in  meiner  Anleitung  zur   qualit.  Analyse, 

neunte  Aufl.  §.  209. 
**)  Mazade,  Henry    (Joum.  de  Pharm,   et   de  Chim.  3.  s^rie  24.  306.  Joum.  f. 

prakt.  Chem.  G2.  29. 
***)  Dass   man,    sofern   in   solchen  Bleioxyd,   Kupferoxyd  etc.  geftmden  wird,  mit 

grösster  Sorgfiedt  prüfen  muss,  ob   diese  Oxyde  auch  wirklich  aus  dem  Wasser 

stammen  nnd  nicht  etwa  Ton  metallenen  Röhren,  Hähnen  etc.  herrühren,  habe 

ich  bereits  bei  der  qoalitatiTen  Analyse  erwähnt. 


at 


1.     Aueführung   der   M ineral w aaseranaly ee. 

Die  Auaflibruiig  der  Analyse  terf)illt  der  Natur  der  Sache  D»cb  in 
zwei  Abtheilupgeri,  nämlich  ersten»  in  die  Arbeiten,  welcbe  an  der  Quelle 
selbst  EU  untemehiiien  sind,  —  zweitens  in  die,  welcbe  im  LBboratorinm 
■ufgeRihrt  werden. 


I.    Apparat  und  Erfordernisse. 
S.  -207. 

Im  Folgenden  finden  sieb,  zur  Erlaicbtemng  der  8acbe,  die  Gegen- 
stfende  aufgeztiblt,  die   man   haben  moBS,  wenn  man  die  an  der  Quelle 
Tomsebmenden  Arbeiten  anaftihren  will. 
I.  Eine  300  CG.  Eusende  Pipette.    Fig.  1:27  ttellt  Sie  in  ibrem  (von 
Fr.  Mohr  empfohlenen)  Reisefatteral  dar. 

pj-    ]2T  1"  Ermangelung  einer  Holchen  kann  man  neb 

auch  eines  gewöhnlichen  Steohbeben  bedienen, 
der  eine  etwas  enge  untere  Oefibong  hat  and  des- 
sen Inhalt  man  dadurch  erforscht,  dasH  man  ihn 
mit  Wauer  fiillt  und  dieses  in  ein  Meugaftaa  aas- 
laufen iKsst 
•2.  Vier  Flaschen  von  etwa  300  CC.  Inhalt,    rait  gnt 

ventopfbaren  Mündungen. 
d.  Ein   richtiges  Thermometer  mit  recht   deutlicher 
Scala. 

4.  Eine  Mischung  von  2  Vol.  wKssrigenl  Ammon  und 
1  Vol.  Cfalorcalctum  -  oder  ChlorbaryimilBBnng 
($.  189. 1.  b.  IC),  Dieselbe  wird  anfgekocht  and  an 
der  Quelle  filtrirt 

5.  Etwa  acht  weisse  Flaschen  von  1>/,  bis  2  läter 
Inhalt  mit  gut  schliessenden  Stopfen,  am  beaten 
fein  eingeriebenen  Glasstopfen.  Sollen  di«  91a- 
schen  mit  Korkstopfen  verschlossen  werden,  so  1^ 
man  unter  letitere  zweckmässig  dfinue  BlittchflD 
vulkanisirten  Kautschuks. 

6.  Grftasere  mit  Glas-  oder  Korkstopfen  gut  m  Ter- 
schliessende  Flaschen,  welche  lUBanuneii  wenig- 
stens &0  Pfund  Waeser  fassen.     In  Ennangelnng  solohar  ^wut  man 
ficb  mach  eines  kleinen  Vitriolfilballoiu  bwlianen. 
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7.  Ein  Liter-  und  ein  ^2  Liter-Kolben. 

8.  Zwei  grosse  nnd  ein  mittelgroaser  Trichter. 

9.  Schwedisches  Filtrirpapier. 

10.  Kdben,  BechergUser',  Lampe,  Glasstftbe,  Glasröhren,  Kautschuk- 
schlänche,  Feilen,  Scheere,  Messer,  Korkstopfen,  Bindfaden  etc. 

11.  Reagentien  und  zwar  vomehmlich  folgende:  Amnion,  Salzsäure,  Es- 
sigs&nre,  salpetersaures  Silberoxjd,  Chlorbaryum,  oxalsaures  Am- 
roon,  Gerb-  ond  G«llassäure  (oder  Galläpfelinfusion),  Lackmustinc- 
tur  (frisch  bereitete),  Beagenspapiere.  —  Zu  diesen  Erfordernissen 
kommen  unter  gewissen  Umständen  noch  folgende  hinzu: 

a.  Wenn  das  Wasser  Schwefelwasserstoff  oder  ein  aOcaUsches  Sckwefd- 
metaü  enikäü. 

12.  Eine  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium  von  bekanntem  Gehalt  — 
Dieselbe  muss  sehr  verdünnt  sein,  am  besten  so,  dass  1  CG.  etwa 
0,001  Grm.  Jod  enthält.  Eine  solche  erhält  man,  wenn  man  zu 
1  Vol.  der  Bunsen'schen  Jodlösung  (§.  146.  1.)  4  Vol.  Wasser 
mischt. 

13.  Stärkemehl. 

14.  Eine  Quetschhahnbürette  und  einige  Pipetten. 

15.  Eine  Auflösung  von  arseniger  Säure  in  Salzsäure  oder  von  arsenig- 
sanrem  Natron  und  eventuell  die  auf  Seite  574  genannten  Reagen- 
tien aammt  Apparat. 

b.  Wenn  deis  Wasser  viel  EisenoaydtU  etUkält,  und  dieses  an  der  Quelle 
direct  (vohtmetrisch)  bestimmt  werden  solL 

16.  Eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali.  Dieselbe  verdünnt  man 
zur  Prüfung  stark  eisenhaltiger  Wasser  so,  dass  100  CO.  etwa 
04  00  Grm.  Eisen  aus  dem  Zustande  des  Oxyduls  in  den  des  Oxyds 
überfuhren.  Zur  Prüfung  schwacher  Eisenwasser  muss  dieselbe 
noch  verdünnter  sein.  —  Da  dieselbe  an  Ort  und  Stelle  titrirt  wer- 
den muss,  so  braucht  man  ferner  abgewogene  Stückchen  Ciavier- 
draht oder  eine  titrirte  Auflösung  von  Oxalsäure  (S.  212),  femer 
Bürette,  und  Pipette. 

c.  Wenn  im  Wasser  die  sämnUHchen  aufgelösten  Gase  bestimmt  werden 
sollen. 

Man  bedient  sich  alsdann  am  besten  der  von  Bunsen  angegebenen 
Methode,  nach  welcher  die  gelösten  Gase  durch  Auskochen  im  luftleeren 
Räume  ausgetrieben  werden.     Diese  Methode  erfordert: 

17.  Einen  Ballon  mit  Kautschukverschluss  sammt  längerer  Röhre  von 
Gntta-Percha,  welche  mit  einem  Messing-  oder  Kautschukhahn  ver- 
sehen ist. 

18.  Einen  weiteren  Kantschnkhahn,  dessen  Röhrenweite  dem  Halse  des 
in  17.  genannten  Ballons  entspricht. 

19.  Eine  Siedekugel. 
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20.  Einen  eingetheilten  Gasrecipienten,  and 

21.  mehrere  nicht  eingothailte  zum  AbBchmelEen  vorgerichtete  Oureci- 
pienten. 

22.  Ein  Löthrohr,  zum  AbBchmelzen  der  ausgeiogenen  Stellen.  Uro 
beide  Hände  bei  der  Operaüon  frei  zu  behalten,  empfietilt  Bnnsen 
die  in  Fig.  128  dargeBtellte  Vorrichtung. 

a  iat  eine  kleine,  etwa  3  Gnu.  Oel 
fttesende  Lunpe;  sie  i^t  mittelst  eines 
etwas  biegsamen  Drehtea  und  der 
kleinen  Hülse  b ,  durch  welche  die 
Löthrohrgpitze  gesteckt  wird,  mit  dem 
Löthrohre  verbunden.  Durch  Biegen 
des  Drahtes  gelangt  man  leicht  dahin, 
der  Flamme  die  richtige  Beschaffenheit 
XU  geben.  Der  Kork  e  dient  als  Hnnd- 
stück,  um  den  ganceo  Apparat  mit  den 
Zähnen  allein  halten  und  regieren  eo 
können. 

Die  nähere  Einricbtang  der  in  17 
bis  21  genannten  Apparate  siehe  nuten, 
wo  von  ihrer  Aawendung  die  Rede  ist. 

d.     Wem    du  Gate  batimmt  werden  aoUen,  die  tieh  fra  ma  der  Q,ueile 
entwiekei". 

23.  Eine  Anzahl  von  40  bis  60  CG.  fassenden  Proberöhrchen,  welche 
so,  wie  es  Fig.  129  zeigt,  mittelst  eines  Korkes  oder  KauUchnkroh res 

Fig.  129.  Fig'  130.  ^»"n    Behnfe  der    Auffan- 

gung  des  Gases  mit  einem 
Trichter  luftdicht  verbun* 
den  werden.  Die  Röhren 
sind  bei  a  bis  zur  Dicke 
eines  dQnnen  Strohhalmes 
vor  der  Lnmpe  aoagezogea. 
Sollen  grössere  Gas- 
mengen anf  diese  Weise 
aufgefangen  werden,  so  be- 
dient man  sich  Statt  der 
Böhrchen  am  Halse  aos- 
gezogener  Arzneifloschea 
(Fig.  130).  Diese  Röh- 
ren oder  Flaschen  dienen 
dazu ,  uro  das  Gas  an  der 
Quelle  aufzufangen  und 
EU  Hanse  zu   untersocheD. 

24.  Eine  lange  Glasröhre  von  so  geringem  Durchmesser,  daee  sie  durch 
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die  verengten  Stellen  der  in  23.  genannten  Röhren  oder  Flaschen 
eingeschoben  werden  kann. 

25.  Soll  nur  die  Menge  der  durch  Kalilauge  absorbirbaren  Gase  (Koh- 
lensaure, Schwefelwasserstoff)  bestimmt  werden,  gegenüber  den 
doreh  Kali  nicht  absorbirbaren,  so  hat  man  bloss  eine  graduirte 
Röhre  nebst  einem  kleinen  Trichter,  sowie  Kalilauge  nötbig.  Ent* 
strömt  aber  der  Quelle  Schwefelwasserstoffgas,  so  ist  noch 

26.  ein  Kolben  mit  ausgezogenem  Halse,  sanunt  Kautschukschlauch  und 
Quetschhahn;  und 

27.  ammonia kaiische  Kupferchloridlösung  erforderlich  (s.  unten). 

n.   Spedelle  Ausiiihrung. 

f.  208. 

1.  Man  prüft  das  Wasser  in  Betreff  seines  äusseren  Ansehens  (Farbe, 
Klarheit  etc.).  Hierbei  ist  zu  beachten,  .dass  ein  Wasser  oft  auf  den  er- 
sten Anblick  klar  erscheint,  während  es  bei  genauer  Besichtigung  in 
einer  grossen  weissen  Flasche  einzelne  oder  viele,  farblose  oder  gefärbte 
Flöckchen  oder  dergl.  wahrnehmen  lässt.  —  Ist  Letzteres  der  Fall,  so 
lädst  man  eine  Flasche  einen  Tag  lang  an  einem  kühlen  Orte  stehen,  giesst 
dann  das  klare  Wasser  ab  und  betrachtet  etwaige  auf  dem  Boden  ab- 
gelagerte Substanzen  unter  dem  Mikroskop.  Man  wird  dabei  öfters  In- 
fusorien, Pflanzen  niedrigster  Art  etc.  entdecken*). 

2.  Man  beobachtet,  ob  sich  aus  der  Quelle  Gase  entwickeln,  ob  das 
Wasser  in  einem  Glase  Gasperlen  ansetzt  und  beim  Schütteln  in  halbge- 
füllter Flasche  Gas  entbindet. 

3.  Man  prüft  den  Geschmack  und  Geruch  des  Wassers.  Zur  Ent- 
deckung sehr  geringer  Mengen  von  Riechstoffen  füllt  man  ein  Trinkglas, 
besser  noch  eine  Wasserflasche,  halb  mit  Wasser,  verschliesst  mit  der 
Hand,  schüttelt  stark,  nimmt  die  Hand  weg  und  beobachtet  dann,  ob  ein 
Geruch  wahrnehmbar  ist. 

4.  Man  prüft  die  Reaction  des  Wassers  mit  den  verschiedenen 
Reagenspapieren  (besser  noch  mit  blauer  und  ganz  schwach  gerötheter 
Lackmustinctur)  und  beobachtet,  ob  sich  die  Farbe,  welche  das  Papier 
angenommen  hat,  beim  Trocknen  an  der  Luft  ändert 

5.  Man  prüft  die  Temperatur  des  Wassers.  Lässt  sich  dieselbe 
ao  bestimmen,  dass  man  das  Thermometer  in  die  Quelle  senken  und  sei- 
nen Stand  genau  beobachten  kann,  während  es  im  Wasser  bleibt,  so  ist 
diese  Bestimmungsmethode  die  einfachste  und  beste;  anderenfalls  senkt 
man  eine  grosse  Flasche  mit  darin  befindlichem  Thermometer  in  die 
Quelle,  lässt  sie,  nachdem  sie  sieb  gefüllt  hat,  noch  längere  Zeit  in  der 


*)  Vergl.    Sehn  1k  in   den  Jahrbächern  des   Vereins   für  Naturkunde  im  Herzog- 
thume  Nassau.  Heft  VIU.  S.  49. 
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Quelle,  zieht  sie  dftiin  hertuiR  und  beobachtet  den  Stand  des  in  der  Fluche 
stehenden  Thermometen.  —  Strömt  das  Wasser  mu  einem  Bohre  ans, 
so  lässt  man  es  in  einen  grösseren  Glastrichter  fliesien,  dessen  Bohre 
man  auf  geeignete  Art  so  verengt,  dass  ungefähr  eben  so  viel  Waaser 
abt&uft  als  oben  einströmt.  Man  befestigt  alsdann  das  Thermometer  in 
der  Mitte  der  im  Trichter  befindlichen  Wassermasse  und  beobachtet 
nach  längerer  Zeit  seinen  Stand. 

Die  Angabe  der  Qaellentemperntur  muss  durch  folgende  Notizen 
verTollständigt  werden: 

a.  Datum, 

b.  Temperstur  der  Lufl, 

c.  Bemerkung,  ob  die  Temperatur  in  den  verschiedenen  Jahres- 
zeiten constant  ist,  was  man  meist  an  Ort  und  Stelle  erfahren 
kann. 

6.  Man  fUllt  die  in  §.  207.  5.  genannten  Flaschen  mit  Wasser. 
Hierbei  ist  die  grösste  Vorsicht  n&thig,  dass  sich  dasselbe  nicht  trttbt, 
was  gar  leicht  geschehen  kann,  wenn  man  am  Boden  oder  den  Winden 
de«  Qnellenbassins  anstreift.  Lässtiich  das  Wasser  nicht  gani  klar  einitil- 
Icn,  so  muss  es  in  vier  der  acht  Flaschen  filtrirt  werden.  Man  wendet 
grosse  Trichter  an  mit  faltigen  Filtern  von  schwedischem  Fs^ier,  so 
dass  das  Filtriren  sehr  rasch  von  btatten  geht.  —  Die  Flaschen  werden 
gut  verschlossen  und  wohl  bezeichnet.  — 

Da  auf  dem  Wasserspiegel  der  Quellen  zuweilen  Unreini^keiten 
schwimmen ,  so  ist  es  immer  rathlich,  die  Flaschen  ganz  und  hinlänglich 
tief  unterzutauchen.  Gilt  es,  jede  Bewegung  des  Wassers  der  Quelle  zu 
vermeiden,  so  versieht  man  die  'Flasche  oder  den  Kolben  mit  der  in 
Sobald  man  den  Daumen  lOftet, 
fQllt  sich  das  Geftss  durch  die 


Fig.  131    dargestellten  Vorrichtung. 
Fig.  m. 


frei  gewordene  Oeffnnng  mit 
Wasser,  wUtrend  die  Loft  dnrcb 
das  über  dem  Waaserspiegol 
m  findende  Bohr  entweicht. 

Ist  der  WasMrspiegel  tief,  so 
dass  die  Länge  des  Armeti  nun 
Eintauchen  der  Flaschen  nicht 
hinreicht,  so  bindet  man  die  m 
füllenden  Flaschen  fest  an  eine 
Stange,  oder  man  senkt  sie, 
durch  ein  Gewicht  beschwert, 
vermittelst  einer  Schnur  unter 
den  Wasserspiegel.  Um  den 
Flaschen  bei  letzterem  Verfahren 
die  aufrechte  Stellung  m  aiahem, 
kann  man  sich  eine)  Netiei  be- 
ä\«iwa^  ÜL  ItasAnHitt«  ein  etwas 
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grösBeres  Loch  itt  Man  steckt  dnrch .  daaseibe  den  Hals  der  Flasche, 
bindet  das  Netz  unter  dem  Boden  derselben  zosamnien,  hängt  nnten  ein 
hinlänglich  schweres  Gewicht  an  and  befestigt  am  Halse  der  Flasche 
eine  starke  Schnur. 

7.  Man  bringt  von  der  frisch  filtrirten,  völlig  klaren  aromoniakali- 
schen  Chlorcalcium  -  oder  Chlorbaryumlösung  (§.  207.  4.)  in  jede  der 
vier  Flaschen  (§.  207   2.)  etwa  50  bis  100  €C. 

8.  Man  bringt  nach  den  in  §.  139.  I.  b.  beschriebenen  Methoden 
in  jede  der  vier  Flaschen  eine  bestimmte  Menge  des  Mineralwassers, 
dreht  den  Kork  fest  ein  nnd  aberbindet  ihn  der  Sicherheit  halber  mit 
Schnnr« 

9.  Enthält  die  Quelle  Schwefelwasserstoff,  so  bestimmt  man  densel*. 
ben  mit  Hülfe  der  titrirten  Jodlösung  (§.  207.  12.)  genau  nach  der  in 
§.  148.  I.  a.  beschriebenen  Weise.  —  Enthält  das  Wasser  der  Quelle 
kohlensaures  Alkali  and  ziemlich  viel  freie  Kohlensänre,  so  braucht  man 
das  Verfahren  in  keiner  Weise  zu  ändern,  —  ein  Zusatz  von  Essigsäure 
oder  von  Chlorbarjum  ist  alsdann  nicht  erforderlich,  da  doppelt- kohlen- 
saures Natron  auf  Jodlöeung  ohne  Wirkung  ist.  — 

Da  es  bei  alkalischen  Mineralwassem  zur  Entscheidung  der  Frage, 
ein  wie  grosser  Theil  der  gefondenen  Schwefelverbindung  als  Schwefel- 
wasserstoff, als  Schwefelwasserstoff-Schwefelmetall  oder  ab  Schwefelmetall 
zu  berechnen  sei,  von  Wichtigkeit  ist,  zu  wissen,  ob  das  Wasser  bei  an* 
dauerndem  Durchstreichen  eines  indifferenten  Grases  seine  Schwefelver- 
bindung  ganz  oder  theilweise  verliert,  so  leite  man  einen  Strom  von  Was« 
»erstoffgas,  welcher  erst  durch  Que<^silberchloridlösang,  dann  durch  Kali« 
lauge  gestndien  ist,  durch  eine  abgemessene  Menge  des  Mineralwassers, 
welche  sich  in  einem  mit  doppelt  durchbohrtem  Korke  verschlossenen 
Kolben  befindet  In  die  eine  Oefihung  ist  die  bis  auf  den  Boden  des  Kol- 
bens reichende  Röhre  gepasst,  dnrch  welche  das  Gras  eintritt,  die  andere 
Oefinung  trägt  eine  dicht  unter  dem  Stopfen  endigende,  rechtwinkelig  ge- 
bogene Röhre.  Sobald  das  austretende  Gras  keine  Spur  von  Schwefelwas- 
serstoff mehr  enthält  nnd  somit  eine  kleine  Menge  ganz  schwach  blauer 
Jodamyiurolösung  nicht  mehr  entfärbt  (was  erst  nach  Stunden  einzutre- 
ten pfle/T\  unterbricht  man  das  Einleiten  und  bestimmt  indem  so  behan- 
delten Mineralwasser  wiederum  den  Schwefelgehalt  mittelst  Jodlösung 
oder  als  ArsensQlför.  Das  Durchleiten  des  Wasserstoffgases  durch  das 
Mineralwasser  ist  an  einem  kühlen  und  schattigen  Orte  vorzunehmen.  — 

Die  Schwefelverbindung,  weiche  unter  solchen  Umständen  im  Was- 
ser gelöst  bleibt,  ist  bei  den  Mineralwassem,  welche  auch  freien  Schwe- 
felwasserstoff enthalten,  Schwefelwasserstoff-Schwefelmetall.  So  geeignet 
auch  dieses,  auch  von  W.  B.  und  E.  Rogers*)  empfohlene  Verfahren  ist, 
um  in  solchen  Wassern,  welche  nur  oder  fast  nur  freien  Schwefelwasser- 
stoff und  kein  unterschwefligsaures  Salz  enthalten,  die  gestellte  Frage  zu 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  G4.  123. 
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entHcheiden  *),  so  verliert  es  dach  seine  Braachbarkeit  bei  den  Schwefel- 
wodseni,  welche  vorcngsweise  iQgliche  ttchwefelmeUUe  oder  Schwebl- 
MiawentofF- Schwefel metalle  nad  neben  diesen  — '  wie  diei  Bflera  dar  Pall 
sein  wird  —  auta/whwefligsAure  Salxe  enthalten. 

Man  bestimmt  in  solcheu  des  an  Wasaeretoff  oder  lletall  gebunde- 
nen Schwefel  zunächüt  zusammen  und  dann  w<ihl  am  besten  mit  Hfllfa 
einer  GadminmlSBiing,  weil  dieae  so  empfindlich  wie  jede  andere  MCetaU- 
Salzlösung  ist  (Annl.  Belege  Nro.  94)  und  nicht  von  unterachvefligaan- 
rem  Natron  afBcirt  wird.  Der  Niederschlag  von  Sohwefelcadmium  kann 
jedoch,  da  er  leicht  Chlorcadmium  enthalt,  nicht  direct  gewogen  werden 
(Anal.  Belege  Nro.  95),  sondern  man  mnss  den  Schwefel  darin  nach 
-S-  148.  n.  2.  bestimmen.  Haa  treibL  nnn  aus  einer  neaeo  WMSei^ 
menge  KunSchat  den  freieti,  dann  den  an  Schwefelmetall  sn  StüfhTdrat 
gebundenen  Schwefelwasserstoff  BUB,  bestimmt  beide,  indem  meji  die  aus- 
tretenden  Gase  durch  ammoniakalische  SUberlSdung  stretuhea  lüMt,  und 
findet  schliesslich  (wenn  kein  Bisulforet  zugegen  ist)  aas  der  Differeni 
den  an  Metall  zu  Einfach-Schwefelmetall  gebnndenen  Schwefel' 

Man  kann  sich  dabei  des  Verfahrens  bedienen,  welches  Simnaler**) 
bei  der  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführten  Analjse  des  Stachelberger 
Hineralwassera  angewandt  hat.  Man  treibt  zunächst  mit  Hülfe  von  rei- 
nem Wasserstoffgas  nnter  Mitanwendung  einer  Luftpumpe  da§  freie 
Schwefelwasserstoffgas  aas,  giesst  dann  zu  dem  davon  befreiten  Wasser 
durch  eine  Trichterröhre  eine  Auflösung  von  schwefelaanrem  Mangan- 
oxydul  und  entfernt  den  hierdurch  in  Freiheit  gesetzten  (mit  Schwäfel- 
metall  als  Sulfosäure  verbanden  gewesenen)  SchwefelwasserstofT. 

Filtrirt  man  das  Schwefelmangan  ab  und  versetzt  das  erwärmte  FU- 
trat  mit  einer  Lösung  von  neutralem  Salpetersäuren  Silberoxjd,  so  eot- 
steht  —  sofern  unters chwefligaaures  Salz  zugegen  war  —  ein  Nieder- 
schlag, welcher  Schwefelsilber  und  neben  diesem  in  der  Begel  Chlorsil~ 
ber  enthält.  Man  filtrirt  ihn  ab,  entfernt  das  CUorsilber  durch  Ammoo, 
löst  das  ausgewaschene  Schwefelstiber  in  Salpetersäure,  bestimmt  in  der 
Lösung  das  Silber  als  Chlorsilber  und  berechnet  daraus  die  onterschwe- 
flige  Säure,  vergl.  §.  168  (211).  —  Die  Bestimmang  des  Silbara  im 
Schwefels! Iber  braucht  man  selbstverständlich  nicht  an  der  Quelle  muzu- 
fflhren. 

In  dem  ablUtrirten  Schwefel mangan  hat  man  den  mit  Metall  zu 
Monosulfuret  gebundenen  Schwefel,  —  enthält  aber  das  Wasser  ein  Bi- 
sulfuret  (in  welchem  Falle  es  in  grösseren  Mengen  gelblich  erscheint), 
so  ist  dem  MangansuUiir  derjenige  Schwefel  als  früei  Schwefel  beige- 
mengt, welcher  mit  Monosulfuret  zu  Bisulfuret  verbunden  war;  beim  Be- 
handeln des  Niederschlages  mit  Salzsäure  bleibt  derselbe  ungelöst  curflck. 

Ich  begnüge  mich  damit,  die  Grundlage  des  Verfshrens  genau  mit- 

*)  VergL  meine  Analyse  dce  Wcilbacher  Mineralwassen,  Jonm.  f.  prakL  Cbeia.  70. 8. 
**)  Joaro.  t.  pnkt.  Chcia.  71.  27. 
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geiheiU  zu  haben  nnd  füge  hüun,  dass  in  der  oben  citiiien  Abhandlung 
der  von  Simmler  zam  Aoatreiben  des  SchwefelwassefBCöfH  bemiiaBie 
Apparat  abgebildet  und  genau  beschrieben  ist 

10.  Bnthält  das  Wasser  kohlensaures  Eisenoxydol  in  etwas  grösse- 
rer Menge,  zeigt  es  somit  bei  Zusatz  von  Gallus-  und  Grerbsäure  eine 
ziemlich  dunkelviolette  Färbung,  so  versucht  man,  das  Eisenozydul  mit 
Hülfe  der  verdünnten  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  (§.  207.  16.) 
volometrisch  zu  bestimmen  (vergl.  Seite  213).  Man  misst  zu  dem  Ende 
etwa  500  CC.  Wasser  ab.  Der  Versuch  wird  in  einem  weissen  Glas- 
gefasse  gemacht,  das  auf  einem  Bogen  weissen  Papieres  steht  Das  Was- 
ser ist  zuvor  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  versetzen. 

Man  stellt  mehrere  Versuche  an,  bis  man  hinlänglich  constante  Re- 
sultate erhält*).  Biecht  das  Wasser  nach  Schwefelwasserstoff  oder  ent- 
hält es  organische  Substanzen  in  irgend  erheblicher  Menge,  so  lässt  sich 
diese  Bestimmnngsroethode  nicht  anwenden**). 

11.  Sollen  die  sämmtlichen  im  Wasser  aufgelösten  Gase  bestimmt 
werden,  so  füllt  man  zunächst  den  im  §.  207.  17.  genannten  und  in  Fig. 
132  a.  f.  S.  dargestellten  Kolben  ganz  mit  dem  Mineralwasser.  Man  senkt 
zu  dem  Ende  den  mit  dem  Mineralwasser  gefüllten  Kolben  mittelst  einer 
Stange  oder  durch  Gewichte  beschwert  in  den  Brunnenschacht  und  saugt 
mittelst  der  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  hinabreichenden  Röhre  von 
Gutta-Percha  a  das  Wasser  ans  dem  Gefasse  so  lange  auf,  bis  es  voll- 
ständig durch  anderes  ersetzt  ist.  Uia  bei  den  Unterbrechungen  des 
Aufsaugens  .den  Rückfluss  des  Wassers  im  Rohre  zu  verhindern,  dient 
der  Hahn  b  oder  ein  kleines  Röhrenstück  von  vulkanisirtem  Kautschuk, 
das  man  durch  Zusammendrücken  mit  den  Fingern  schliessen  kann.  — 
Der  Kolben  ist  ventilartig    mit    einer    vulkanisirten  Kautschukplatte  c 


*)  Dies  rasche  Verfahfen  ist  namentlich  in  so  fern  von  hohem  Werthe,  als  man 
mit  Hülfe  desselben  in  kurzer  Zeit  prüfen  kann,  um  wie  viel  das  Wasser  der 
Quelle  an  Eisenoxydul  abnimmt,  bis  es  in  die  Resenroirs  und  aus  diesen  in  die 
Bäder  gelangt,  oder  um  wie  viel  es  beim  Aufbewahren  in  Krügen  nach  kürzerer 
oder  längerer  Zeit  verliert  —  Die  Eisenbestimmungen,  welche  ich  so  bei  einer 
vorläufigen  Untersuch ang  der  Schwalbacher  Quellen  ausführte,  stimmten  f&si 
genau  überein  mit  den  Resultaten  der  Grewichtsanalyse.  —  Auch  beim  Fassen 
eisenhaltiger  QueQen  leistet  das  genannte  Verfahren  die  wesentlichsten  Dienste, 
indem  man  mit  Hülfe  desselben  jedes  besondere  QueUchen  gleich  an  Ort  und 
Stelle  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  prüfen  kann. 
**)  Bei  blosser  Anwesenheit  von  Schwefelwasserstoff  neben  Eisenoxydul  könnte  man 
wohl  folgende  Modification  anwenden,  die  ich  jedoch  noch  nicht  erprobt  habe. 
Man  bestimmt,  eine  wie  grosse  Menge  Jodlösung  einer  bestimmten  Menge  über- 
mangansanrer  Kalilösung  in  ihrer  Wirkung  auf  eine  gleiche  Menge  gauA  ver^ 
dünnten  reinen  Schwefelwasserstoffwassers  entspricht;  dann  prüft  man  500  CC. 
des  Mineralwassers  mit  Jodlösung  und  500  CC.  mit  übermangansaurem  Kali. 
Erstere  Prüfung  liefert  den  Schwefelwasserstoff,  letztere  dann  den  Eisengehalt, 
wenn  man  von  der  verwendeten  Chamäleonlösung  das  Quantum  abzieht,  welches 
der  verbrauchten  Jodlösung  in  seiner  Wirkung  auf  Schwefelwasserstoff  gleich- 
kommt. 


.  ,-     .i-ri    iiaaätilit  dem  Bohre  einen  seitlieheD 
..  .    -i.tu  .MnMMMhMi  deasatben  aber  dieHflBdnni; 
M     tt  Bnonenschacht«  gefOUte  Fluche  wird 
-—.,^ ■•■..£»  wu  d«r  Tiefe  emporgezogen. 

^  'Mn>tad«t  man  rasch  mit  der  Flaiche  eineo 
...._.  *•  1  Fig.  139,  den  man  mit  ansgekodtlem 
..^.^w*«    ILBnnsen»»).  Pig.  ISS. 


,  V  ...  >  "*  w\sr  »M  einer  Röhre  aus,  so 
•,■».    — )  ..^ivot  KautKohukschlaiich,  lei- 

.V  , .  A..  N^-.k'u  doK  Kolbens,  l&sH  län- 
,.»  **  .v^.  vtoiu'iinen  und  verBchliesst 
V  ..'s.!    ».-   Jk-Hi  Kaut»chukhahn   wie 


.,iv.,t  J;.t  aiHlt>r«Rnde  den  Hahns 
.  ,-  ;i  V.  itvFV*  v>(  was  Wasser  und 
,,  ..->^.l  .,v  ...%i>*  d  mit  dem  einge- 

,  ...x>%>iK  ,tH  •.).*•  Vuliiroen  des  in 
,  .v,,>  Vi'>  J»iJ  b<:i  gewöhnlichem 
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Man  neigt  jet2t  den  Apparat  so  weit,  dasa  etwas  Wasser  in  den^ 
Bauch  der  Kugel  b  tritt ^  und  kocht,  während  der  Hahn  a  geschloBsen 
lind  der  Hahn  d  geöffnet  ist,  so  lange,  bis  alle  atmosphärische  Luft  aus- 
g^etrieben  und  durch  Wasserdampf  ersetzt  ist,  worauf  man  das  vulkanisirte 
Kaatschnkröhrchen  e  vermittelst  einer  Ligatur  oder  Klemmschraube  ver- 
9chlies8t.     Nach  dem  Erkalten  des  Apparates  öflnet  man  den  Hahn  a. 
Das  Wasser  in  dem  Kolben  beginnt  sogleich  zu  kochen  und  sein  Gas  in 
den  luftleeren  Raum  zu  entlassen.     Man  erwärmt  ungefähr  l^/s  Stunden 
lang,  ohne  die  Temperatur  von  90  ^  G.  zu  überschreiten.     Das  Wasser 
im  Kolben  bleibt  hierbei  in  stetem  Kochen  und  alles  Gas  entweicht  aus 
demselben.   Man  erhitzt  jetzt  den  Kolben  etwas  stärker,  bis  sich  in  Folge 
der  grösseren  Ausdehnung  der  Dämpfe  das  ausgekochte  Wasser  genau 
bis  an  die  Ligatur  d  erhebt.     In  dem  Augenblicke,   wo  dies  der  Fall 
ist,  schliesst  man  die  Ligatur,  entfernt  die  Röhre  c  von  dem  Rohre  b  und 
öffnet  sie  unter  Quecksilber  durch  Lüften  der  Ligatur  bei  e^  um  das  er- 
haltene Gas  an  der  Rohreneintheilung  (unter  Berücksichtigung  des  Ba- 
rometer«, des  Thermometer«  und  des  Quecksilberstandes  in  der  Rohre) 
zu  messen  (R.  Bunsen  *).   Steht  kein  eingetheiltes  Rohi*  e  zu  Gebot,  so 
kann  man  sich  auch  eines  nicht  eingetheilten  bedienen,  dessen  Inhalt 
man  kennt     Sobald  nach  Oefinung  der  Ligatur  das  Quecksilber  innen 
und  aussen  gleich  hoch  steht,  schliesst  man  die  Ligatur  wieder,  lässt  dann 
das  in  die  Röhre  eingedrungene  Quecksilber  in  einen  graduirten  Cylinder 
fliessen,   misst  es,   zieht  sein  Volumen  von  dem  Rauminhalt  der  ganzen 
Rohre  ab  und  erfährt  so  das  Volumen  des  ausgetriebenen  Gases. 

Da  man  an  der  Quelle  den  ganzen  Apparat  zur  wirklichen  Analyse 
der  ausgetriebenen  Gase  nicht  leicht  zur  Hand  haben  wird,  so  ist  es  am 
sichersten,  wenn  man  sie  in  zugeschmolzenen  Röhren  vom  Ort  der  Quelle 
zum  Laboratorium  mitnimmt.  Man  ersetzt  zu  dem  Ende  die  Röhre  c 
durch  ähnlich  gestaltete,  nicht  eingetheilte  Röhren,  welche  in  der  Nähe 
des  dickeren  Theiles  oben  und  unten  so  verengt  sind,  dass  sie  später 
leicht  abgeschmolzen  werden  können,  verfährt  so  wie  oben  beschrieben, 
und  schmilzt,  nachdem  das  Auskochen  vorüber  und  die  Ligatur  bei  d 
geschlossen  ist,  die  Röhre  an  den  ausgezogenen  Stellen  mittelst  des  in 
§.  207.  22.  beschriebenen  Löthrohres  ab.  Es  ist  zweckmässig,  zwei  bis 
drei  Röhren  auf  diese  Weise  zu  füllen.  Da  die  Gesammtmenge  des 
Gases  in  Bezug  auf  ein  bestimmtes  Wasserquantum  schon  durch  den  er- 
sten Versuch  bekannt  ist,  so  ist  es  bei  den  zum  Transport  des  Gases  be- 
stimmten Röhren  gleichgültig,  ob  sie  alles  ausgetriebene  Gas  enthalten 
oder  ob  ein  kleiner  Theil  desselben  in  der  Siedekugel  bleibt 

12.  Wünscht  man  die  Natur  der  Gase  genau  kennen  zu  lernen, 
welche  der  Quelle  frei  entströmen,  so  fangt  man  sie  in  den  in  §.  207.  23. 
genannten  und  in  Fig.  129  abgebildeten  Röbrchen  oder  in  den  in  Fig. 
180  abgebildeten  ausgezogenen  Arzneiflaschen  auf.     Nachdem  man   die 
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Bohrolien  oder  Fla§chcn  mit  dem  UiaeralwiuBer  geffiUt  und  mittelst  einw 
Korks  oder  Kaatschuksuhlnuches  mit  dem  Trichter  tnftdicbt  verbanden 
hat,  tiLHClit  miia  den  mit  der  Trichtenniindung  nach  oben  gekehrten  Ap- 
pitrut  unter  den  Quellen fpiegel  ein  und  saugt  mittelst  einer  bis  anf  den 
Budeu  des  Böhrctiena  oder  der  Flasche  reichenden  engen  Röhre  das  bei 
der  ersten  Füllung  mit  Lul't  in  Berührung  gewesene  Wasser  so  lange  auf^ 
bis  man  überzeugt  sein  knnn,  es  durch  anderes  Wnsser  aus  der  Quelle 
ersetzt  zu  haben.  Man  dreht  jetzt  den  Apparat  unter  Wasser  um  und 
lässt  das  Quellengas  durch  den  Trichter  aufsteigen.  Werden  die  Blasen 
in  dem  Tricliterhalse  oder  unter  der  Verengerung  des  Röhrchens  EorÜck- 
gebalten,  so  kann  m:in  sie  leicht  durch  Klopfen  des  Trichterrandes  gegen 
eine  harte  Unterlage  zum  Aufsteigen  bringen. 

Mau  lässt  so  viel  Gas  eintreten,  dass  das  Böhrchen  nnd  der  U^i 
des  Trichters  damit  erfüllt  sind ,  schiebt  alsdann  eine  Sctiale  unter  den 
Trichter,  habt  die  Verrichtung  niit  IlilKo  derselben  heraus,  erwärmt  die 
verengte  Stelle  des  B51irchens  oder  der  Flasche  zuDAchst,  um  die  Feuch- 
tigkeit zu  entfernen  und  schmilzt  alsdann  ab.  De  die  im  Trichter  Hber 
dem  Niveau  der  Schale  emporragende  Wassersäule  den  Druck  des  Gtase* 
gegen  den  der  Atmosphäre  verringert,  so  liat  man  ein  Aufblasen  des 
Glases  nicht  zu  befürchten  (K.  Bunsen*).  Zum  Erwärmen  and  Ab- 
schmelzen bedient  man  sich  des  %.  '207.  22.  genannten  Löthrohres.  Es 
ist  erforderlich,  mehrere  Bohren  oder  Flaschen  auf  diese  Art  bu  filllen. 

13.  Da  die  ausströmenden  Gase  meist  nur  ans  Kohlensäure,  Sauer- 
stotl'  und  Stickstoff  bestehen,  so  genfigt  es  oft,  in  dem  Gasgemenge  die 
erstere  direct  nnd  dieSnmme  derftnderen  aus  dem  Verlust  zu  bestimmen. 
Man  langt  dann  die  Gase  in  einem  etwas  engen  grodnirten  Cjrlinder  an^ 
verschliesst  dessen  Mlindnng,  nachdem  er  sich  ganz  gefüllt  hat,  mit  dem 
Finger,  stürzt  ihn  in  ein  Glas  mit  Kalilauge  um  und  besümmt  die  Menge 
des  nnabsorbirten  Gases.    Auch  dieser  Versuch  ist  mehrmals  zu  wieder- 

14.  Entströmt  der  Quelle  Schwefelwasserstoifgas ,  so  nimmt  man, 
um  dieses  tu  bestimmen,  einen  grösseren  Kolben  mit  etwas  ausgezogenem 
Halse  (§.  207.  26.)  zu  Hülfe,  Tüllt  denselben  mit  Mineral wesaer,  schiebt 
Über  den  Hals  ein  Stuck  eines  weiten  Kautschukachlauchs,  welches  mb 
einem  starken  Quetschhahn  versehen  ist,  steckt  in  das  andere  Ende  des 
kleinen  Schlauches  einen  Trichter,  füllt  diesen  ebenfalls  mit  Wasser,  dreht 
das  Ganze  unter  dem  Wasserspiegel  um  und  fängt  die  Gase  auf.  Sobald 
der  Kolben  gefüllt  ist,  schliesst  mnn  den  Quetsclihabn,  stülpt  den  I&>]ben 
in  ein  Bccherglas  nm ,  welches  mit  Überschüssigem  Ammon  venetstei 
Kupferchlurid  enthält,  öffnet  den  Quetschhahn,  lässt  soTiel  von  der  Lö- 
sung eintreten,  als  ntan  Hir  genügend  erachtet,  schliesst  dann  den  Hidui, 
schüttelt,  lässt  längere  Zeit  stehen  und  bestimmt  endlich  in  dem  absufil- 
trircndeu  Schwefelknpfer  den  Schwefel  (aus  dessen  Menge  das  Volumen 

*J  Gasoiaetr'iKhe  MMhoden  S.  3. 
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des  Schwefelwssserstofi^  zu  berechnen  iat)  nach  §.  148.  IL  2.  a.  Zieht 
man  die  so  gefiindene  Menge  Schwefelwasserstoff  ab  von  den  in  1 3.  be- 
stimmten, durch  Kalilauge  absorbirbaren  Gasen,  so  erhält  man  das  Vo- 
lumen der  Kohlensäure. 

15.  Man  füllt  die  grossen  Flaschen  (§.  207.  6.)  mit  Wasser.  Es 
ist  gewöhnlich  nicht  nöthig,  dasselbe  zu  filtriren, 

16.  Man  nimmt  auf  Alles  Böcksicht,  was  die  Quelle  etwa  Beson- 
deres bietet  und  was  überhaupt  für  die  Untersuchung  von  Interesse  sein 
kann ;  so  namentlich  darauf,  wie  viel  Wasser  und  wie  viel  freies  Gas  die 
Quelle  liefert,  —  ob  diese  Mengen  in  verschiedenen  Jahreszeiten,  bei 
verschiedenem  Wasserstande  benachbarter  Flüsse  constant  sind  oder  nicht, 
—  ob  das  Niveau  constant  ist,  —  ob  sich  in  den  Ausflussrohren  und 
etwaigen  Reservoirs  ein  schlammiger  Absatz  oder  ein  fester  Sinter  bildet 
(von  welchem  dann  eine  ziemliche  Menge  mitzunehmen  ist),  —  welcher 
Formation  das  Gebirge  angehört,  in  dem  die  Quelle  zu  Tage  kommt,  — 
wie  tief  sie  entspringt ,  —  wie  sie  gefasst  wurde ,  —  .  welches  die  vor- 
waltende Wirkung  des  Wassers  ist  u.  s.  w. 

B.     Arbeiten  im  Laboratorium. 

I.     Qualitative  Analyse. 

Dieselbe  wird  nach  der  in  meiner  Anleitung  zur  qualitativen  Ana- 
lyse, neunte  Aufl.  §.  209  beschriebenen  Weise  ausgeführt  *). 

II.     Quantitative  Analyse. 

§.  209. 

Der  Gang,  den  man  bei  der  quantitativen  Analyse  der  Mineralwas- 
ser zu  befolgen  hat,  Ut  verschieden  je  nach  der  Abwesenheit  oder  Ge- 
genwart von  kohlensaurem  Alkali.  Da  er  bei  alkalischen  Wassern  ein- 
facher ist,  so  wollen  wir  zuerst  den  Gang  bei  nicht  alkalischen  betrach- 
ten, weil  darin  der  für  jene  schon  fast  völlig  enthalten  ist,  und  zwar 
gehen  wir  dabei  von  der  Annahme  aus,  dass  alle  Stoffe  vorhanden  sind, 
welche  in  der  Regel  neben  einander  in  salinischen  Wassern  vorzukom- 
men pflegen.  —  Alsdann  soll  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  inwie- 
fern bei  alkalischen  Wassern  der  Gang  sich  anders  gestaltet,  sowie  was 
bei  der  Analyse  von  Schwefelwassern  zu  bemerken  ist. 


*)  Mineralwasser,  die  lange  in*  Krttgen  aufbewahrt  worden  sind ,  zeigen  oft  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoff,  auch  wenn  sie  im  firischen  Zustande  ganz  frei  davon 
waren.  Es  rührt  dies  daher,  dass  ein  TheU  der  schwefelsauren  Salze,  in  Be- 
rührung mit  dem  feuchten  Korke  oder  anderweitigen  organischen  Substanzen, 
zu  Schwefelmetallen  redacirt  wird,  aus  denen  alsdann  die  freie  Kohlensäure 
Schwefelwasserstoff  entwickelt. 

S7* 
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Da  das  Eindampfen  grosserer  Wasserquantitäten,  wie  es  zur  Bestini- 
mung  der  in  ganz  geringen  Mengen  vorhandenen  Substanzen  erforderlich 
ist,  viel  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  so  Y&BSt  man  es  zweckmässig  neben  der 
eigentlichen  Analyse  hergehen  und  macht  gleich  damit  den  Anfang. 

Man  verdampft  somit  nach  und  nach  10000  bis  20000  Grm.  Was- 
ser in  einer  Platinschale  oder  auch  (aber  dann  muss  auf  die  Entdeckung 
und  Bestimmung  der  Thonerde  in  dieser  Portion  verzichtet  werden)  in 
einer  Schale  von  echtem  Porzellan  unter  Zusatz  von  soviel  absolut  rei- 
nem, namentlich  von  Phosphorsäure,  Thonerde  und  Mangan  freiem,  koh- 
lensaurem Natron,  dass  die  Flüssigkeit  eine  schwach  alkalische  Reaction 
zeigt*).  Das  Abdampfen  geschieht  am  reinlichsten  in  einem  besondern 
Raum,  in  welchen  Niemand  Zutritt  hat,  über  Gas-  oder  Spiritnslampen 
oder  auch  im  Sandbade;  dass  dabei  die  grosste  Reinlichkeit  obwalten 
muss,  bedarf  keiner  Erwähnung.  Man  kann  daher  dieses  Geschäft  nicht 
gut  in  fremde  Hand  geben.  Wenn  die  Flüssigkeit  anfängt  concentrirt 
zu  werden,  so  setzt  man  das  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  oder  auf 
dem  sehr  gelinde  warmen  Sandbade  fort,  bis  die  Masse  völlig  trocken 
geworden. 

Der  eigentlichen  Analyse  lässt  man  ferner  vorangehen  die 

Bestimmung  des  specifischen  Gewichts. 

Man  bringt  eine  Flasche  Mineralwasser  und  eine  Flasche  destillirtes 
Wasser  auf  gleiche  Temperatur  und  bestimmt  dieselbe.  —  Man  föUt  als- 
dann ein  mit  einem  Glafistopfen  gut  verschliesabares  Fläschchen  von  we- 


Fig.  134. 


nigstens  100  Grm.  Inhalt,  nachdem  man  es  leer 
gewogen  hat,  zuerst  mit  dem  destillirten  Wasser 
und  wägt,  dann  mit  dem  Mineralwasser  und  wägt 
wieder.  Der  Quotient,  welchen  man  erhält,  wertn 
man  mit  dem  Gewichte  des  Wassers  in  das  Ge- 
wicht des  Mineralwassers  dividirt,  ist  das  speci- 
fische  Gewicht  des  letzteren.  —  Hat  man  ein 
etwas  grosses  Gläschen  mit  eingeschliffenem,  lan- 
gem, durchbohrtem  Stopfen,  ein  sogenanntes  Pikno- 
meter  (Fig.  134),  so  ist  dessen  Anwendung  zur 
Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  vorzuzie- 
hen. Man  achte  sorgfältig,  dass  sich  keine  Gas- 
blasen in  den  mit  Wasser  gefüllten  Gläsern  be- 
finden. 


*)  Der  Zusatz  yon  kohlensaarom  Natron  bietet  Sicherheit,  dass  sich  keine  Brom- 
und  Jodwasserstoffsäure  ans  Brom-  und  Jodmagnesium  verflüchtigt.  Sollte  ein 
Wasser  gar  keine  Schwefslsäure  enthalten,  so  setzt  man  auch  gans  wenig  schwe- 
felsaures Natron  zu,  damit  es  etwa  vorhandenem  Baryt  oder  Strontian,  die  spater 
(pag.  586)  als  Sulfate  abgeschieden  werden  sollen,  an  Schwefelsäure  nicht  fehlt. 
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Die  Quantitäten,  welche  za  den  im  Folgenden  zu  beschreibenden 
einzelnen  Bestimmungen  verwendet  werden,  kann  man  entweder  geradezu 
durch  Wägnng  bestimmen,  oder  man  kann  sie  messen,  indem  man  die 
bei  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  benutzte  kleine  Flasche  oder 
sonstige  beliebige  Messgefösse  anwendet  Ich  ziehe  das  Wägen  vor, 
weil  man  hierbei  am  leichtesten  beliebige  Wassermengen  in  runden, 
Gramme  ausdi:ückenden  Zahlen  nehmen  kann. 

» 

1.    Bestimmung  des  Gesammtquantums  der  fixen 

Bestandtheile. 

Man  wägt,  je  nach  der  Concentration  des  Mineralwassers,  200  bis 
1000  Grm.  desselben  in  einem  Kolben  ab  und  verdampft  es  vorsichtig, 
indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  wieder  zugiesst,  in  einer  gewogenen  Platin- 
achale, bei  einer  den  Siedepunkt  nicht  erreichenden  Temperatur.  Ist 
das  Wasser  sehr  gasreich,  so  ist  die  Schale,  anfangs  und  nach  Zusatz 
frischer  Portionen,  mit  einem  grösseren  Uhrglase  zu  bedecken«  Das  Ab- 
dampfen kann  direct  über  der  Lampe  ausgeführt  werden.  Man  vollendet 
es  im  Wasserbade,  trocknet  den  Ruckstand  im  Luft-  oder  Oelbade  bei 
1 80^  C,  bis  sein  Gewicht  bei  wiederholten  Wägungen  constant  bleibt,  und 
bestimmt  dieses  *).  —  Man  füllt  nun  die  Schale  wieder  halb  mit  destillir- 
tem  Wasser,'  fugt,  während  man  sie  mit  einer  Glasschale  bedeckt  hält, 
von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  bis  man 
sicher  ist,  dass  die  Menge  derselben  genügt,  um  alle  Salze  in  Sulfate  zu 
verwandeln,  verdampft  zur  Trockne,  glüht  (§.  97.  1.)  und  wägt.  Die 
so  erhaltene  Zahl  liefert  eine  gute  Controle  der  Analyse  (siehe  unten). 
Bei  Abdampfungsrückständen,  die  sehr  reich  an  kohlensaurem  Kalk  sind, 
ist  es  besser,  wenn  man  erst  Salzsäure  zusetzt,  bis  kein  Aufbrausen  mehr 
erfolgt  und  dann  mit  Schwefelsäure  abdampft. 

2.     Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

Giebt  Chlorbaryum  in  dem  mit  Salzsäure  angesäuerten  Wasser  so- 
gleich starke  Trübung,  so  versetzt  man  etwa  500  Grm.  Wasser  mit  Salz- 
säure, fugt  Chlorbaryum  zu,  lässt  24  Stunden  absitzen  und  bestimmt  den 
schwefelsauren  Baryt  nach  §.  132.  1. 1.  Entsteht  bei  der  angeführten  Probe 


*)  Die  Quantität  des  Chlormagnesiums  erleidet  bei  dieser  Operation  eine  kleine 
Verminderung,  indem  sich  ein  Theil  desselben  mit  Wasser  in  der  Weise  umsetzt, 
dass  Salzsäure  entweicht  und  Magnesia  zurückbleibt.  Dieselbe  ist  jedoch  ziem- 
lich unbedeutend  und  kann  meist  yemachlässigt  werden,  da  die  Gesaromtsumme 
der  so  geAmdencn  Salze  ans  Gründen,  welche  bereits  im  §.  205.  I.  7.  angegeben 
sind,  doch  nie  genau  mit  der  Summe  der  direct  gefundenen  einzelnen  Bestand- 
theile übereinstimmen  kann.  —  Will  man  die  genannte  Fehlerquelle  thunlichst 
vermeiden,  so  kann  man,  nach  Mohr 's  Vorschlag,  das  Wasser  mit  einer  gewo- 
genen Quantität  geglühten  kohlensauren  Natrons  oder  nach  Till  mann 's  Me- 
thode (Annal.  Chcm.  Pharm.  81.  3C9.)  unter  Zusatz  einer  bekannten  Menge 
schwefelsauren  Kalis  abdampfen.  Im  letzteren  Falle  entsteht  aus  Mg  Ol  und 
2(K0,S0,)  das  Doppclsalz  KO,  SO,  +  Mg O,  SO,  und  KCl. 
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nur  geringe  Trübung,  m  dtimpft  raan  1000  bis  2000  Gnn.  unter  ZniMi 
von  Salzsäure  aal  </] ,  Y4  oder  noch  weiter  ein  and  verfUirt  wie  ange- 
geben. 

^.  Bestimmung  des  Chlor»,  Jods  und  Broms  Knaammen. 
Man  säuert  50  bi«  1000  Gm.  des  Wossers  mit  SalpetflrB&nre  in, 
fällt  mit  aalpcteTRaurem  Silberoxyd  und  bestimmt  den  Niederschlag  nicli 
§.  141.  I.  a.  —  Wasser,  welche  nur  wenig  Chlor  enthalten,  sind  tot 
Znsatz  der  Salpetersäure  za  concentriren.  Entsteht  dabei  ein  Nieder- 
schlng,  so  kann  derselbe  abfiltrirt  oder  mit  SalpetemKnre  gelöst  werdet, 
ehe  man  mit  Silberlönung  tUlit. 

4.     Bestimmung    der    Totalmenge    des    Knlks.    der  Mftgneiia, 

des  Eiveas,    des  Mangans    (wenn  solches    in    etwas  grösserer 

Menge  vorhanden  ist),  der  Kieselsäure  nnd  der  Alkalien. 

Man  wägt  eine  von  den  Flaschen  ($.  208.  6.)t  welche  an  der  Qaellc 
mit  ganz  klarem,  nöthigenfalls  filtrirtem,  Waaser  geflillt  worden  sind,  im 
Ganzen,  giesst  dann  vorsichtig  nnd  ohne  einen  Tropfen  zn  TerschQtten. 
etwas  in  ein  Becherglaa  aus  und  versetzt  sowohl  das  Wasser  tn  letsterein, 
wie  auch  jene»  in  der  Flasche  mit  etwas  Salzsäure,  so  da?s  dieselbe  ge- 
linile  vorwaltet.  Man  bedeckt  die  Flasche  mit  einem  übrglasc ,  das  Be- 
cherjilas  mit  einer  Glasplatte  und  erwärmt  höchst  gelinde,  bis  die  Koh- 
lensänre  entwichen  ist.  Den  Inlialt  beider  Gefässe  verdampft  raan  so- 
dann in  einer  Platin-  oder  Porzellanschale  zur  Trockne  und  scheidet  die 
Kieselsäure  nach  §.  140.  II.  a.  ab.  Die  Salzsäure  Lösung  versetzt  edsd 
mit  Salmiak,  fügt  kohleneäurefreica  Ammou  xu,  bis  zum  Vorwalten,  dann 
etwas  gelbliches  Schwefelammonium,  vemchliesst  den  fast  gans  angefllll- 
ten  Kolben  und  lüast  in  gelinder  Warme  l'i  Stunden  lang  stehen;  dann 
filtrirt  man  rasch  ab  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  ans,  dem 
etwas  Sehwefelammoniiim  zugeaetzt  worden  ist. 

o.  Im  Niederschlage  muse  man  Rücksicht  nehmen  anf  Eisen. 
Mangan,  Thoncrde,  Fhosphorsäare  (auch  kennen  darin  noch  Sporen  von 
Kalk  nnd  M.igne^i.i  iicin).  Gewöhnlich  bestimmt  man  darin  nor  das 
Eisen  (wohl  auch  das  Mangan)  nnd  ermittelt  die  Spuren  der  Phosphor- 
säure  und  Thonerde  in  dem  Rückstände  der  eingedampften  grösseren 
Wassermenge. 

Man  löst  den  hier  erhaltenen  Niederschlag  zu  dem  Bchufe  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure,  kocht  mit  etwax  Salpetersäure,  filtrirt,  sättigt  fast 
mit  kohlensaurem  Natron,  fügt  dann  essigsaures  Natron  zu,  kocht  und 
scheidet  überhaupt  das  Eisenoxyd  sammt  etwaiger  Phosphortäare  und  Thon- 
erde*) nach  g.  159  (57.  d.)  ab.   Den  Niederschlag  löst  man  in  Salzsäure, 

*)  WenD  auch  im  Wasser  wenig  udcr  keine  Thoncrde  vorhanden   Ist,   kann  dtc«rr 
niederscblag  doch  welche  enthalten,   die   aa*  dm  OeflsKn  an^enomnen  wot- 
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föllt  die  Lösung  mit  Ammon,  wägt  das  geglühte  Eisenoxyd  und  controlirt 
die  Bestimmung,  indem  man  das  wieder  gelöste  nochmals  maassanalytisch 
(§.  113.  2.)  bestimmt  Eine  etwaige  Differenz  dieser  beiden  Be- 
stimmungen ist  nicht  geeignet,  als  Thonerdebe^timmung  oder  Phosphor- 
säurebestimroung  zu  gelten,  da  die  in  der  relativ  kleinen  Wassermenge 
vorhandene  Thonerde  und  Phosphorsäure  in  der  Regel  nicht  wägbar  sein 
wird.  Man  achte  darauf,  ob  beim  Lösen  des  gewogenen  Eisenoxyds  in 
Salzsäure  nicht  etwa  Kieselsäure  zurückbleibt,  d.  h.  nicht  mehr,  als  der 
Filterasche  entspricht 

Aus  der  Flüssigkeit,  welche  von  dem  basisch-essigsauren  Eisenoxyd 
abfiltrirt  ist,  Hillt  man  das  Mangan  durch  Chlor,  §.  159  (58.  ß.)^  oder 
durch  Schwefelamraonium,  §.159  (54).  Das  Filtrat  prüft  man  auf  Kalk 
und  später  auf  Magnesia.  Finden  sich  Spuren  derselben,  so  sammelt 
man  sie  auf  kleinen  Filtern  und  glüht  diese  mit  den  die  Hauptmengen 
enthaltenden  (siehe  b.).  —  Anstatt  das  Mangan  mit  Chlor  oder  Schwefel- 
ammonium zu  fällen,  kann  man  auch  der  Flüssigkeit  ein  wenig  Chtorzink 
zufügen,  dann  mit  kohlensaurem  Natron  fallen  und  im  geglühten  Nieder- 
schlage das  Mfingan  nach  §.  159  (59)  bestimmen.  Fällt  man  dann  die 
im  Köibchen  gebliebene  Lösung  mit  Ammon  und  Schwefelammonium, 
so  kann  man  im  Filtrat  etwaige  Spuren  von  Kalk  und  Magnesia  immer 
noch  bestimmen. 

Anstatt  nach  der  angegebenen  Methode  kann  man  in  dem  fraglichen 
Niederschlage  Eisen  und  Mangan  auch  geradezu  m«aassana1ytisch  bestim- 
men, indem  man  zuerst  das  Mangan  nach  §.  160(92),  dann  im  Bückstande 
das  Eisen  ermittelt 

b.  Im  Filtrate  bestimmt  man  den  Kalk  mit  rfsinem  (kali-  und 
natrontireiem)  Oxalsäuren  Ammon,  von  dem  eine  vollkommen  genügende 
Menge  zuzusetzen  ist  §.  154  (30).  Nachdem  der  Niederschlag  gewogen, 
ist  er  genau  zu  prüfen,  ob  er  keine  Magnesia  enthält,  —  findet  sich  solche, 
so  ist  sie  gesondert  zu  bestimmen  und  als  reine  Magnesia  von  dem  Ge- 
wicht des  magnesiahaltigen  kohlensauren  Kalks  abzuziehen. 

Die  von  dem  oxalsauren  Kalk  abfiltrirte  Flüssigkeit  verdampft  man 
zunächst  in  einer  Porzellanschale  zur  Trockne  und  glüht  den  Rückstand 
gelinde  zur  Entfernung  der  Ammonsalze  in  einer  Platinschale  (S.  75). 
Im  Bückstande  trennt  man  schliesslich  die  Magnesia  von  den  Alkalien, 
am  bequemsten  nach  §.  153  (18).  Die  abgeschiedene  Magnesia  löst  man 
in  Salzsäure,  setzt  Ammon  zu  und  fallt  sie  als  phosphorsaure  Ammon- 
magnesia.  Man  vermeidet  hierdurch  die  Fehler,  welche  durch  einen 
Kieselsäure-  und  Thonerdegehalt  der  Magnesia  (welche  Verunreinigun- 
gen aus  der  Porzellanschale  aufgenommen  worden  sind)  so  leicht  ent- 
stehen. Die  Chloralkalimetalle  sind  nach  dem  Wägen  auf  ihre  Reinheit 
zu  prüfen  (Seite  877,  Anmerkung). 

War  die  Quantität  der  Schwefelsäure  gering,  so  ist  die  Lösung  der 
Chloralkalimetalle  frei  davon,  da  die  geringe  Menge  schwefelsauren  Sal- 
zes beim  Glühen  mit  Salmiak  zersetzt  worden  ist.      Da  man  dies  aber 
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nie  ganz  gewiss  wissen  kann,  und  ein  wiederholtes  Abdampfen  mit  Sal- 
miak etwas  lästig  ist,  so  kann  man  recht  gut  folgendermaassen  verfahren. 
Man  bringt  mit  einem  Glasstabe  einige  Tropfen  von  der  Lösung  der 
reinen  und  gewogenen  Chloralkalimetalle  in  ein  Proberöhrchen,  fügt  ein 
paar  Tropfen  alkoholische  Ghlorstrontiumlösung  und  ein  wenig  Weingeist 
zu.  Entsteht  kein  Niederschlag,  so  ist  die  Abwesenheit  von  Schwefelsäure 
bewiesen.  Man  vereinigt  in  dem  Falle  die  Probe  wieder  mit  der  Haupt- 
flüssigkeit und  bestimmt  das  Kali  darin  nach  §.  152  (2).  —  Entsteht 
aber  ein  Niederschlag,  so  fallt  man  die  ganze  Lösung  vorsichtig  in  der- 
selben Art  wie  die  Probe,  filtrirt  nach  längerem  Stehen  den  nach  §.  102 
zu  bestimmenden  schwefelsauren  Strontian  ab  und  ermittelt  im  Filtrate 
das  Kali,  §.  152  (2).  Der  schwefelsaure  Strontian  muss  gewogen 
werden,  damit  man  die  Menge  des  Natrons  mit  Genauigkeit  be- 
rechnen kann.  Man  findet  sie,  indem  man  von  dem  in  der  Schale  ge- 
wogenen Rückstande  erstens  das  Chlorkalium,  zweitens  das  der  gefundenen 
Schwefelsäure  entsprechende  Gewicht  schwefelsauren  Natrons  abzieht 
Der  Rest  ist  Chlornatrium.  Aus  den  beiden  letzten  Salzen  ergiebt  sich 
somit  das  Natron. 

Die  beschriebene  Methode  kann  in  vielen  Fällen,  so  namentlich 
wenn  nur  Spuren  von  Mangan  zugegen  sind,  vereinfacht  werden,  indem 
man  die  von  der  Kieselsäure  abfiltrirte  Flüssigkeit  geradezu  mit  kohlen- 
säurefreiem Ammon  versetzt,  den  Niederschlag  abfiltrirt,  auswäscht, 
wieder  in  Salzsäure  löst  und  die  Lösung  nochmals  mit  Ammon  fallt. 
Der  so  erhaltene  Niederschlag  wird  getrocknet,  geglüht,  gewogen,  wieder 
in  Salzsäure  gelöst,  dabei  etwa  vorhandene  Kieselsäure  berücksichügt 
und  schliesslich  in  der  Lösung  das  Eisen  zur  Controle  maassanalytisch 
bestimmt.  —  Bei  Anwesenheit  von  Thonerde  und  Phosphorsäure  ist  die 
maassanalytische  Bestimmung  die  entscheidende.  Wünscht  man  das 
Mangan  sicher  mit  dem  Eisen  zu  fallen,  so  setzt  man  der  Lösung  vor  der 
Fällung  unterchlorige  Säure  *oder  Chlorwasser  zu. 

Häufig  zieht  man  es  auch  vor,  in  der  vom  Eidenoxyd  abfUtrirten 
Flüssigkeit  nur  Kalk  und  Magnesia  nach  §.  154  (30),  die  Alkalien  aber 
in  einer  besonderen  Wassermenge  zu  bestimmen.  In  dem  Falle  kocht 
man  etwa  500  bis  1000  Grm.  Wasser  mit  reiner  Kalkmilch,  am  besten 
in  einer  Silberschale,  engt  das  Filtrat  ein,  fällt  den  Kalk  mit  kohlensau- 
saurem  und  etwas  oxalsaurem  Ammon,  filtrirt  und  bestimmt  die  Alkalien 
als  Chlormetalle.  Wenn  wenig  Schwefelsäure  im  Wasser  ist,  genügt  es 
beim  Abdampfen  der  die  Alkalien  enthaltenden  Flüssigkeit  zuletzt  etwas 
Salmiak  zuzusetzen;  ist  dagegen  viel  Schwefelsäure  vorhanden,  so  füge 
man  gleich  anfangs  vor  dem  Zusatz  der  Kalkmilch  eine  der  bekannten 
Schwefelsäure  äquivalente  Menge  Chlorbaryum  zu.  Auch  bei  diesem 
Verfahren  ist  in  Betreff  der  Chloralkalimetalle  das  auf  S.  377  in  der 
Anmerkung  Gesagte  nie  ausser  Acht  zu  lassen. 
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5.    Bestimmnng  des  Kalkes,  der  Magnesia,   des   Eisens   (und 
Mangans)  in  dem  beim  Kochen  entstehenden  Nieder- 
schlage, sowie  des  Kalkes  und  der  Magnesia  im 

gekochten  Wasser. 

Man  kocht  500  bis  1000  Grm.  des  Wassers  in  einem  Glaskolben 
etwa  zwei  Standen  lang,  indem  man  von  Zeit  zn  Zeit  das  verdunstete 
Wasser  dorch  destiilirtes  ersetzt.  (Gebraucht  man  diese  Vorsicht  nicht, 
so  mass  man  fürchten,  dass  mit  den  kohlensauren  £rden  Gyps  niederfallt) 
Alsdann  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  aus. 

Im  Filtrat  trennt  und  bestimmt  man  Kalk  und  Magnesia  nach 
§.  1Ö4  (30). 

Den  Niederschlag  löst  man  in  verdünnter  Salzsäure,  erhitzt  mit  et- 
was Salpetersäure  und  bestimmt  in  der  Lösung  Eisen,  (Mangan),  Kalk  und 
Magnesia,  wie  in  4. 

Durch  diese  Bestimmung  wird  man  in  den  Stand  gesetzt,  zu  benr- 
theilen,  ein  wie  grosser  Theil  des  Kalks  und  der  Magnesia  als  Bicarbonate 
vorhanden  sind.  Man  hat  jedoch  zu  berücksichtigen,  dass  auch  die  einfach- 
kohlensauren Salze  der  genannten  alkalischen  Erden  nicht  ganz  unlöslich 
in  Wasser  sind  und  muss  in  dieser  Beziehung  eine  Correction  anbringen, 
wenn  man  der  Wahrheit  möglichst  nahe  kommen  will. 

6.    Bestimmung  der  Kohlensäure  im  Ganzen. 

Hierzu  dienen  die  an  der  Quelle  vorbereiteten  Flaschen  §.  208  (8).. 
Die  Bestimmung  wird  mit  zwei  oder  drei  Flaschen  genau  nach§.  139.  Lb. 
ausgeführt  —  Ans  den  erhaltenen  Resultaten,  welche  gut  übereinstimmen 
müssen,  nimmt  man  das  Mittel.  Hat  man  das  Wasser,  aus  dem  die 
Baryt- beziehungsweise  Kalk-Niederschläge  herstammen,  gemessen,  so  muss 
man  die  Anzahl  der  Cubikcentimet^r  mit  dem  gefundenen  specifischen 
Gewichte  multipliciren,  um  die  Quantität  der  Gramme  Wasser  zu  er- 
mitteln, denen  die  gefundene  Kohlensäure  entspricht 

7.    Bestimmung  des  Baryts,  Strontians,  Lithions,  Mangan- 
oxyduls, der  Thonerde  und  der  Phosphorsäure,  sowie 

des  Jods  und  Broms. 

Man  verwendet  zur  Bestimmung  dieser  in  kleiner  Menge  vorhande- 
nen Bestandtheile  den  durch  Abdampfen  der  10000  bis  20000  Grm.  Was- 
ser erhaltenen  Rückstand  (s.  §.  209,  Eingang). 

Die  völlig  trockene  Salzmasse  zerreibt  und  erhitzt  man  mit  Wein- 
geist von  96  Proc.  wiederholt,  bis  man  sicher  sein  kann,  etwa  vorhandene 
Jod-  und  Bromalkalimetalle  gänzlich  in  Lösung  zu  haben. 

a.  Das  alkoholische  Filtrat  destillirt  man  unter  Zusatz  von  zwei 
Tropfen  reiner  Kalilauge  in  einem  Kolben  im  Wasserbade  zur  Trockne, 
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kocht  den  Rückstand  mit  absolntem  Alkohol  mehrmals aos^destÜfiii das  Filtrat 
anter  Zmatz  eines  Tropfens  reiner  KaUlaoge  wiederam  snr  Trockne  and  glnht 
—  zur  Zerstorang  organischer  Substanzen   —  den  Rückstand  ganz  gelinde. 

Mit  der  so  erhaltenen  geringen  Salzmasse  verfährt  man  —  nament- 
lich wenn  man  noch  nicht  gewiss  weiss,  ob  Jod  zugegen  ist  —  am  besten 
nach  §.  169  (227),  weil  diese  Methode  sowohl  die  Entdeckung,  als  anch 
die  Bestimmung  und  Abscheidung  des  Jods  herbeifuhrt,  so  dass  alsdann 
das  Brom  ebenfalls  bestimmt  werden  kann.  —  Üebrigens  habe  ich  diesen 
Gegenstand  §.  169.  3  (226  bis  229)  so  ausföhrlich  besprochen,  dass  ich 
hier  auf  jene  Darlegung  verweisen  kann. 

Da  in  die  alkoholische  Lösung  Lithionspuren  übergegangen  sein 
können,  so  befreit  man  nach  Ausfallnng  des  Broms  das  Filtrat  durch 
Salzsäure  vom  überschüssigen  Silber,  und  fögt  sowohl  diese  Lösung,  als 
anch  die  hauptsächlich  aus  Chlomatrium  bestehende  Salzmasse,  welche 
beim  Auskochen  des  ersten  Destillationsrfickstandes  mit  absolutem  Alko- 
hol blieb,  wieder  zu  dem  Hauptrückstande  des  Mineralwassers. 

b.  Den  beim  Auskochen  mit  Alkohol  gebliebenen  gesammten  Rück- 
stand übergiesst  man  mit  Wasser,  fügt  vorsichtig  Salzsäure  zu,  tfis  sauer, 
dann  verdampft  man  zur  Trockne.  Die  trockene  Salzmasse  nimmt  man 
mit  Wasser  unter  Zusatz  von  sehr  wenig  Salzsäure  auf,  setzt  ein  gleiches 
Volum  Alkohol*)  zu,  lässt  24  Stunden  stehen  und  filtrirt  den  un- 
löslich bleibenden  Rückstand  (welcher  neben  Kieselsäure  allen  etwa 
vorhandenen  Ba^  und  Strontian  als  Sulfate  enthalten  mnss  und  neben- 
bei Gjps  zu  enthalten  pflegt)  ab. 

aa.  Diesen  Rückstand  kocht  man  nach  dem  Auswaschen  and 
Trocknen,  und  nachdem  man  die  Filterasche  mit  demselben  vereinigt 
hat,  mit  kohlensaurem  Natron  und  Natronlauge,  um  den  Haupttheil  der 
Kieselsäure  zu  losen.  Das  Ungelöste  schmelzt  man  mit  etwas  kohlen- 
saurem Natronkali  und  kocht  mit  Wasser  aus,  bis  im  Waschwasser  keine 
Schwefelsäure  mehr  nachweisbar  ist.  Den  Rückstand  (in  welchem  Baryt 
und  Strontian  im  Zustande  kohlensaurer  Salze  enthalten  sein  müssen) 
löst  man  in  sehr  wenig  verdünnter  Salzsäure  und  trennt  Baryt,  Strontian 
und  Kalk,  nach  §.  154  (26). 

bb.  Die  von  dem  kieselsäurehaltigen  Rückstande  abfiltrirte  Flüssig- 
keit befreit  man  durch  Abdampfen  von  dem  Weingeist,  oxydirt  mit  Salpeter- 
säure, neutrnlisirt  sie  mit  vollkommen  reinem  (ganz  phosphorsäurefreiem ) 
kohlensauren  Kali  oder  Natron  fast  und  fällt  dann  mit  ebenfalls  ganz  reinem 
(kalk-,  strontian- und  phosphorsäurefreiem)  kohlensauren  Baryt,  lässt  in  ver> 
stopftem  Kolben  12  Stunden  kalt  stehen,  filtrirt  dann  und  wäscht  gut  aus. 

a.  Den  Niederschlag,  welcher  alles  Eisenoxyd,  ferner  Thonerde  (so- 
wohl ursprünglich  im  Wasser  vorhandene,  als  anch  —  beim  Abdampfen 
in  Porzellan  —  aus  diesem  aufgenommene)  und  Phosphorsäure  neben 
überschüssigem    kohlensauren   und   schwefelsauren  Baryt  enthält  (auch 

*;  SchwefpUaurer  Serontinu  ist  in   wässeriger  KochsalrJöiiing  etwas  löslich. 
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noch  Fluorcalcinmspnren  enthalten  kann),  erhitzt  man  mit  Salzsftnre  und 
fallt  den  gelösten  Baryt  mit  nur  in  geringem  UeberschusB  zuzusetzender 
Schwefelsäure  aus.  Man  verdampft  jetzt  im  Wasserbade,  um  den  Ueber- 
schuss  der  Salzsäure  möglichst  zu  entfernen,  lost  den  Bückstand  in  Wasser, 
bringt  ihn  in  einen  kleinen  Kolben,  fiigt  Weinsäure,  dann  Ammon  zu 
und  lässt  12  Stunden  stehen.  Scheidet  sich  ein  kleiner  Niederschlag  aus, 
so  ist  derselbe  abzufiltriren  und  zu  untersuchen.  Er  kann  Fluor*)  und 
Phosphorsänre  in  Verbindung  mit  Kalk  enth&lten.  Die  klar  gebliebene 
oder  abfiltrirte  Lösung  versetzt  man  jetzt  mit  Schwefelammonium  und 
lägst  im  verstopften  Kolben  stehen,  bis  die  Flüssigkeit  rein  gelb  erscheint« 
Man  filtrirt  alsdann  von  dem  Schwefeleisen  ab ,  und  verdampft  ^as 
Filtrat  in  einer  Platinschale ,  indem  man,  um  der  Phosphorsäure  über- 
schüssige fixe  Basis  darzubieten,  etwas  reines  kohlensaures  Natron 
und  —  um  die  Weinsäure  leichter  zu  zerstören  —  etwas  reinen  Sal- 
peter zusetzt.  Zuletzt  erhitzt  man  zum  Glühen,  bis  der  Bückstand 
weiss  geworden.  Man  setzt  dann  Wasser  und  Salzsäure  zu,  bis  sich  Alles 
gelöst  hat**)  und  fallt  die  klare  Flüssigkeit  mit  Ammon.  Entsteht  ein 
Niederschlag  (Thonerdehydrat  oder  phosphorsanre  Thonerde,  oder  ein 
Gemenge  beider),  so  wird  derselbe  abfiltrirt  und  gewogen.  Das  Filtrat 
versetzt  man  mit  ein  wenig  schwefelsaurer  Magnesia.  Entsteht  hierdurch 
neuerdings  ein  (nach  §.  134.  I.  b.  zu  bestimmender)  Niederschlag  von 
phosp  hör  saurer  Ammonmagnesia,  so  kann  der  Thonerdeniederschlag 
al^  phosphorsaure  Thonerde  (PO5,  AI2O3)  in  Bechnung  gebracht 
werden.  Entsteht  dagegen  keiner,  so  mnss  in  dem  genannten  Nieder- 
schlage die  Phosphorsäore  bestimmt  werden,  was  nach  §.  134.  I.  b.  ß- 
geschehen  kann.  —  Ich  bemerke  nochmals  ausdrücklich,  dass  die  gefun- 
dene Thonerde  nur  dann  als  zum  Wasser  gehörig  betrachtet  werden  kann, 
wenn  das  Abdampfen  etc.  in  Platin-  oderSilbergefassen  vorgenommen  wurde. 

ß.  Die  von  dem  durch  kohlensauren  Baryt  erzeugten  Niederschlage 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  in  verschlossener  Flasche  mit  Salmiak,  Am- 
mon und  Schwefelammonium  versetzt.  Den  Niederschlag  von  Schwefel- 
mangan filtrirt  man  nach  12  Stunden  ab,  löst  ihn  in  Salzsäure,  erhitzt,  fallt 
die  Spur  hier  gewöhnlich  noch  vorhandenen  Barytes  mit  etwas  Schwefelsäure, 
setzt  dann,  ohne  den  Niederschlag  abzufiltriren,  wiederum  Ammon  und 
Schwefelammonium  zu,  lässt  12  Stunden  stehen,  filtrirt,  wäscht  aus,  be- 
handelt mit  Salzsäure,  filtrirt  und  bestimmt  endlich  das  Mangan  nach 
§.  109.  1.  a.;  oder  man  versetzt  die  salzsaure  Lösung  des  erstgeialUen 
Schwefelmangans  mit  etwas  Chlorbaryum,  fällt  mit  kohlensaurem  Natron 
und  bestimmt  das  Mangan  volumetrisch  nach  §.  159.  (59). 


*)  Aof  keinen  Fall  kann  aus  hier  etwa  geAindenem  Fluor  ein  Schlugt  auf  dessen 
Menge  gezogen  werden,  da  sich  der  grossere  Theil  beim  anfänglichen  Abdampfen 
mit  Salzsänre  als  Kieselfiuor  verfiüchtigt  hat. 

**)  Das  Erhitzen  des  salpeterhaltigen  Rückstandes  mit  Salzsäure  darf  nicht  in  der 
Platinschale  vorgenommen  werden. 
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In  der  Yom  Sehwefelmangan  abfiltriiien  Flössigkett  ist  jetzt  noch 
das  Lithion  zu  bestimmen.  Man  ▼ersetzt  sie  zunächst  mit  kohlensaurem 
Ammon  und  Ammon  und  filtrirt  nach  dem  Absitzen  den  kohlensauren 
Kalk  und  Barjrt  ab.  Das  Filtrat  verdampft  man  zur  Trockne  und  ent- 
fernt das  Chlorammonium  durch  gelindes  Glühen,  dann  kocht  man  — 
zur  Entfernung  der  Magnesia  —  den  Ruckstand  mit  Wasser  unter  Zusatz 
von  etwas  reiner  Kalkmilch,  filtrirt,  fallt  den  Kalkaberschnss  vorsichtig 
mit  Ammon,  kohlensaurem  und  etwas  oxalsaurem  Ammon,  filtrirt,  verdampft 
das  Filtrat  zur  Trockne,  entfernt  die  Ammonsalze  durch  Glühen  und"  be- 
handelt den  Rückstand  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salzsaure*) 
mit  einer  Mischung  von  absolutem  Alkohol  und  wasserfreiem  Aether.  Ist 
Chlorlithium  zugegen,  so  lost  es  sich  darin«  Diese  Losung  lässt  man  ver- 
dunsten und  prüft  die  massig  concentrirte  wässerige  Losung  des  Bückstandes« 
ob  sie  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon  ganz  klar  bleibt.  Ware 
dies  nicht  der  Fall,  so  müssten  die  Spuren  von  Baryt,  Kalk  oder  Magnesia 
durch  Wiederholung  der  angegebenen  Operationen  abgeschieden  werden. 
Man  verdampft  aufs  Nene  zur  Trockne,  glüht  ein  wenig,  behandelt  den 
Rücktand  nochmals  unter  Zusatz  von  ein  wenig  Salzsäure  mit  absolutem 
Alkohol  und  Aether,  filtrirt,  sofern  etwas  ungelöst  bleibt,  lässt  die  Lösung 
verdunsten  und  bestimmt  schliesslich  das  Lithion  nach  §.  152  (7). 

8.    Bestimmung  des  Ammons. 

Zur  Bestimmung  des  Ammons  habe  ich  mich  bei  der  Analyse  des 
Wiesbadener  Kochbrunnenwassers  mit  gutem  Erfolge  nachstehender  Me- 
thode bedient. 

Etwa  2000  Grro.  Wasser  wurden  unter  Znsatz  einer  geringen,  ge- 
messenen Menge  verdünnter  Salzsäure  mit  grösster  Sorgfalt  in  einer  tu- 
bulirten  Betorte  bis  anf  einen  kleinen  Rest  verdampft.  Mittelst  eines 
Trichterrohres  wurde  alsdann  eine  gemessene  Quantität  frisch  bereiteter 
Natronlauge  zugegossen,  und  der  Inhalt  der  mit  dem  Halse  etwas  auf- 
wärts gerichteten  Retorte  so  lange  im  Sieden  erhalten,  bis  die  Flüssigkeit 
fast  völlig  verdampft  war.  Die  sämmtlichen  entweichenden  Dämpfe 
leitet  man  am  besten  dnrch  einen  Lieb  ig' sehen  Kühlapparat  und  iEngt 
das  Destillat  in  einem  Kolben  auf,  der  ein  wenig  mit  einer  kleinen  ge- 
messenen Menge  Salzsäure  angesäuertes  Wasser  enthält.  Den  in  dieser 
Flüssigkeit  enthaltenen  Salmiak  führt  man  alsdann  dnrch  Abdampfen  mit 
einer  gemessenen  Menge  Flatinchlorid  in  Aininoniumplatinchlorid  über 
(§.  99.  2.).  Nachdem  dieser  Versuch  berndiRt  i«t,  stellt  man  einen  Gegen- 
versuch mit  denselben  Mengen  Salzsiinns  Nalronluiige  und  Platinchlorid 
an.  Zieht  man  die  kleine  Menge  Platinsatmink«  wolche  derselbe  geliefert 
hat,  ab  von  der  erst  erhaltenen^  so  ergiobt  «Irh  di«  Menge,  welche  aus 
dem  Wasser  stammt,  mit  grosser  Gonntiigkidl. 


*)  Chlorlithhim  wird  soUiM  bei  tjcHnilrfii  (JIiiIh  ii  Im^l^rh,  $.   l.V/.  (7) 
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Statt  dieser  Methode  kann  man  sich  auch  der  einfacheren  bedienen, 
welche  Boussingault*)  vorgeschlagen  und  mit  bestem  Erfolge  ange- 
wandt hat.     Dieselbe  besteht  in  Folgendem  : 

Man  destillirt  in  einer  Destillirblase  eine  grössere  Menge  (etwa 
10  Liter)  des  Wassers,  bis  ungefähr  ^5  übergegangen  sind  (bei  salinischen 
Wassern  muss  jedenfalls  etwas  Natronlauge  oder  Kalkmilch  zugegeben 
werden,  wenn  man  sicher  sein  will,  das  Ammon  im  Destillate  zu  erhalten). 
Dieses  Destillat  bringt  man  nunmehr  in  einen  Glaskolben,  der  mit  einem 
Liebig'schen  Kühlapparat  verbunden  ist,  und  destillirt  i/5  ab.  Das  darin 
enthaltene  Aromon  bestimmt  man,  indem  man  5  oder  10  CG.  einer  sehr 
verdünnten  Schwefelsäure  zufügt  und  deren  Ueberschuss  durch  eine  Natron- 
lauge abstumpft,  von  der  5  CG.  1  GG.  der  Schwefelsäure  neutralisiren 
(vergl.  §.  99.  3.).  Man  destillirt  jetzt  ein  zweites  ^j^  ab  und  untersucht 
dasselbe  auf  gleiche  Art.  In  der  Regel  enthält  schon  die  erste  Portion 
alles  Ammon. 

9.    Bestimmung  der  Salpetersäure. 

Man  dampft  eine  grössere  Menge  des  Wassers  unter  Zusatz  über- 
schüssigen reinen  kohlensauren  Natrons  ein,  filtrirt  den  sich  bildenden 
Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  aus,  bringt  die  Lösung  zur  Trockne,  mischt  den 
Rückstand  gleichmässig ,  wägt  ihn  und  bestimmt  in  abgewogenen  Theilcn 
desselben  die  Salpetersäure  nach  der  von  mir  abgeänderten  Pelouze' sehen 
Methode,  Seite  366. 

10.    Entdeckung  und  Bestimmung  der  Quellsäure  und 

der  Quellsatzsäure. 

Man  kocht  eine  grössere  Menge  des  beim  Eindampfen  des  Wassers 
entstehenden  Niederschlages  mit  Kalilauge  etwa  eine  Stunde  lang,  filtrirt, 
säuert  das  Filtrat  mit  Essigsäure  an,  fügt  Ammon  zu,  filtrirt  den  in  der 
Regel  entstehenden  Niederschlag  von  Kieselsäure  und  Thonerde  nach 
12  Stunden  ab,  setzt  wieder  Essigsäure  zu  bis  sauer,  dann  neutrales  essig- 
saures Kupferoxyd.  Entsteht  ein  bräunlicher  Niederschlag,  so  ist  er  quell- 
satzsaures  Kupferoxyd  (welches,  nach  Mülder,  veränderliche  Mengen  von 
Ammon  enthält,  und  dessen  Gehalt  an  Kupferoxyd,  bei  einer  Bestimmung, 
nach  vorhergegangenem  Trocknen  bei  140®  G.,  42,8  Procent  betrug). 
Die  von  dem  Niederschlag  abfiUrirte  Flüssigkeit  wird  mit  kohlensaurem 
Ammon  versetzt,  bis  die  grüne  Farbe  sich  in  eine  blaue  verwandelt  hat, 
dann  erwärmt.  Entsteht  ein  bläulich  grüner  Niederschlag,  so  ist  er  quell- 
saures Kupferoxyd,  welches,  bei  140®  G.  getrocknet,  nach  einer  Bestim- 
mung Mulder's  74,12  Procent  Kupferoxyd  enthält**). 


*)  Compt.  rend.  30.  814.  —  Pharm.  Centralbl.  1853.  369. 

**)  Näheres  über  Quellsänre  and  Qaensatesäure  ergiebt  die  Arbeit  Mulder  s,  Joum. 
f.  prakt  Chem    32.  321.       * 
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II.    Entdeckung  und  Bealiromung  anderweitiger  « icht 
riüchtiger  organischer  Materien. 

Fast  "IIb  MineralwüSHer  eulhalten  solche,  wenn  auch  nur  in  Spuren.  , 
Die  Art  derselben  isL  vcrä<fliieJen.  MiiDutie  siud  vtiu  harzartiger  Natur, 
gehen  dann  in  die  AlkuhüUösUug  dB3Miui!ralw!isserrüc.k8t,indeB  über  und 
äclieiden  sich  ans,  irenn  man  diese,  znletict  unter  ZuantE  von  etwas  Wustr, 
abdefltilUrt.  Sind  sie  auweseiid,  so  kann  eine  etwaige  quantitative  Bestim- 
mung ilurselben  bei  Gelegenheit  der  Jod-  und  Brombe Stimmung  (>. 
§.209.7.  n.)  ausgefiihrt  werden.  —  Kine  andere  Closse  von  organischen  Ha- 
terieii  löat  sich  nicht  iu  Weingeist,  kommt  aber  in  Lösung,  wenn  niH 
den  Mineralwosserriickstand  mit  Wasser  kuchL  Will  man  die  Menp 
dieser  organischen  Stoffe,  die  gewöhulich  —  in  Ermnngelung  gensuenr 
Kcnntniss  ihrer  Natur  —  als  Extractivstoffe  bezeichnet  werden,  dem  Ge- 
wichte nach  bestimmen,  su  verdampl't  man  den  Wasserauazug  des  mit  Al- 
kohol erschöpften  Minemlwaaserniokstandes  mit  kolLlens.iurem  Ntitron  «ir 
Trockne,  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser,  ftltrirt,  verdampft  die  Lö- 
sung und  trocknet  den  Rückstand  scharf  (bei  140"  C),  bis  er  keine  Ge- 
wichtsverminderung mehr  zeigt.  Alsdann  glüht  man  ihn  gelinde,  bis  die 
eintretende  Schwärzung  wieder  verschwunden  ist.  Der  GewichtsmiUr- 
schied  zwischen  dem  getrockneten  und  dem  geglühten  Rückstände  giebt 
die  Menge  des  ExtractivstolTa  an. 

Zuweilen  sind  auch  in  dem  mit  Alkohol  und  Wasser  ersch&pfteo 
M in ernlwasscrrilck Stande  noch  geringe  Mengen  von  organiacheu  hlaterien 
enthalten,  wollte  man  aber  versuchen,  solche  aus  der  Gewichtsdiffereni 
des  scharl'  getrockneten  liückstaudes  beim  Glühen  zu  bestimmen,  so  würde 
man  ein  ganz  unrichtiges  Resultat  erhalten ,  da  unter  diesen  Umständen 
—  um  nur  eine  Fehlerquelle  zu  nennen  —  die  kohlensaure  Magnesit 
ihre  Kohlen^ure  verliert. 

Vi.    Entdeckung  und  Bestimmung  flüchtiger  organischer 
Säuren. 

Bei  Untersuchung  der  Mineralquellen  zu  Brückenaa  in  Baiern  fand 
äcberer*)  darin  auch  lluttorsäure ,  Propionsäure,  Essigsäure  and 
Ameisensäure,  ein  Vorkommen,  welches  zuvor  in  Mineralwosaem  nickt 
beobachtet  worden  war.  Bald  nachher  wies  ich  die  gleichen  Säuren, 
wenn  auch  luir  iu  Spuren,  im  Weilbachev  Schwefelwasser  nach  ••),  Soll 
ein  Mine  rill  wasscr  auf  solche  geprüft  werden,  so  muss  es  in  gans  frischem 
Zustande  verwendet  werden,  da  sonst  die  fraglichen  Säuren  Producta  eines 
n.achträglich  stattgehabten  Umsetzungsprocesaes  sein  können.     Das  Ver- 
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fahren,    welches  Sc  her  er  cor  BeetiminiiDg  der  Säuren  anwandte,  war 
das  folgende. 

Grössere  Mengen  des  Mineralwassers,  welchem,  sofern  es  kein  doppelt- 
kohlensaures Alkali  enthält,    kohlensaures   Natron   bis   zur   alkalischen 
Reaction  zuzusetzen  ist,  werden   verdampfl  und  die  Flfisslgkeit  von  dem 
Niederschlage  abfiltrirt     Die   concentrirte  Mutterlauge  säuert  man  mit 
Schwefelsäure   vorsichtig  an  und  fallt  das  Chl<5r  mittelst  schwefelsauren 
Silberoxyds  in  der  Art  aus,  dass  eher  eiue  Spur  Chlor  als  Silber  vorwaltet 
I^as  Filtrat  destillirt  man,  so   lange  die   übergehende  Flüssigkeit  sauer 
reagirt,  sättigt  das  Destillat  mit  Barytwasser,   entfernt  einen  etwaigen 
Barytüberschuss  durch  Kohlensaure,  kocht,  engt  ein,  filtrirt,  verdampft  in 
gewogener   Schale    zur  Trockne,    trocknet  bei   lOO^'  C.   und  wägt  die 
Gesammtmenge    der  Barytsalze.       Man    extrahirt    den  Rfickdtand    mit 
warmem  Weingeist,   Der  ameisensaure  Baryt  bleibt  dabei  ungelöst;  nach- 
dem  er  getrocknet  und  gewogen  ist,  prüft  man  ihn  mittelst  Silberlösung 
und  mit  Quecksilberchlorid.     Die  weingeistige  Lösung  der  übrigen  Baryt- 
verbindungen verdampft  man  in   gelinder  Wärme,   nimmt  den  grössten 
Theil  des  Rückstandes  mit  viel  Wasser  auf  und  fallt  mit  schwefelsaurem 
Silberoxyd  den  Baryt  vorsichtig  aus^.    Die  von   dem  Niederschlage  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  lässt  man  unter  dem  Exsiccator  verdunsten.     Sobald 
eine  hinreichende  Menge  Silbersalz  angeschossen  ist,  nimmt  man  dasselbe 
aus  der  Flüssigkeit  heraus,  trocknet  es  über  Schwefelsäure  und  verwen- 
det es  zur  Aequivalentbestimmung.     Zuletzt  trocknet  man  auch  den  Rest 
vollends  über  Schwefelsäure,  presst  zwischen  Fliesspapier,  trocknet  über 
Schwefelsäure  und  analysirt. 

Andererseits  bestimmt  man  zur  Controle  in  einem  anderen  Theil  der 
in  Weingeist  gelöst  gewesenen  Barytsalze  die  Barytmenge  durch  Schwefel- 
säure. Hierbei  giebt  sich  dann  auch  der  eigenthümliche  Geruch  der 
flüchtigen  fetten  Säore  (Propionsäure,  Buttersäure  etc.)  zu  erkennen»  auch 
lassen  sich,  wenn  die  Flüssigkeit  concentrirt  genug  war  und  einige  Zeit 
ruhig  gestanden  hatte,  an  deren  Oberfläche  unter  dem  Mikroskope  zu- 
weilen deutliche  fettige  Tröpfchen  erkennen. 

13.  Was  Borsäure  und  Fluor  betrifft,  so  genügt  in  der  Regel  deren 
Nachweisung  *).  Ich  unterlasse  es  daher,  zu  ihrer  quantitativen  Bestim- 
mung besondere  Methoden  anzugeben.  Sollte  letztere  jedoch  in  beson- 
deren Fällen  ausgeführt  werden  müssen,  so  veriahrt  man  nach  den  im 
allgemeinen  Theile  angegeben  Methoden. 


*)  In  Betreff  der  Auffindung  des  Fluors  vergleiche  J.  Nickis*»  Compt.  ,rend. 
1857,  44.  679.  —  Journ.  f.  prakt  Chem.  71.  383.  Rs  wird  daselbst  empfohlen, 
die  anzuwendende  Schwefelsäure  sorgfaltig  von  Fluor  zu  befreien,  ehe  man  sie 
anwendet,  und  die  übliche  Glasplatte  durch  ein  BergkrTstallplattchen  zu  er- 
tetaen. 
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14.   Untersuchung  der  Quellengase. 

§.  210. 

Sollen  endlich  die  an  der  Quelle  aufgefangenen  und  in  Röhren 
eingeschlossenen  Gasarten  untersucht  werden,  seien  es  die  durch  Kochen 
im  luftleeren  Raum  aus  dem  Wasser  ausgetriebenen  (§.208.  11.),  seien  es 
die  frei  aus  der  Quelle  sich  entwickelnden  (§.  208,  12.),  so  füllt  man  eine 
graduirte  Röhre  von  der  Einrichtung,  welche  8.  26  beschrieben  und  in  Fig.  '2 
abgebildet  ist,  mit  Quecksilber  *),  nachdem  man  sie  vorher  innen  mit  einem 
Wassertropfen  befeuchtet  hat,  taucht  die  das  Gas  enthaltende  Glasröhre 
in  der  Quecksilberwanne  unter,  bricht  die  Spitze  ab  und  lässt  das  Ga.^ 
diurch  geeignetes  Neigen  in  die  Röhre  steigen.  Nachdem  man  da?  Ga^»- 
volumen  genau  und  unter  Berücksichtigung  der  Temperatur  und  de» 
Druckes  abgelesen  hat,  schiebt  man  eine  an  einen  Platindraht  ange- 
schmolzene, mit  Wasser  befeuchtete  Kugel  von  Kalihydrat  ein  **),  welches 
ausser  dem  Hydratwasser  noch  Krystallwasser  enthält,  und  trägt  Sorge^ 
dass  das  andere  Ende  des  Drahtes  nicht  über  die  Oberfläche  des  Queck> 
Silbers  herausragt,  weil  sonst  längß  dem  Drahte,  welcher  vom  Quecksilber 
nicht  benetzt  wird,  eine  Diffundirung  des  abgesperrten  Gases  und  der 
äusseren  Luft  unfehlbar  eintreten  würde.  Wenn  das  Gasvolumen  nicht  mehr 
abnimmt,  ersetzt  man  die  feuchte  Kalikugel  durch  eine  trockene,  nimmt 
auch  diese  nach  einer  Stunde  heraus  und  liest  dann  ab.  Das  absorbirte  Gas 
ist  Kohlensäure  und,  sofern  solches  vorhanden  war,  Schwefelwasserstofl- 
gas  (dessen  Menge  bereits  bestimmt  worden  ist,  aber  erforderlichenfalls 
auch  bestimmt  werden  kann,  indem  man  das  in  der  Kalikugel  enthaltene 
Schwefelkalium  nach  S.  364.  c.  ermittelt). 

Der  Oasrückstand  besteht  in  der  Regel  nur  aus  Sauerstoffgas  und 
Stickgas  und  kann  dann  genau  so  untersucht  werden,  wie  es  bei  der  at- 
mosphärischen Luft  angegeben  werden  wird.  Yermuthet  man  darin 
Sumpfgas,  so  nimmt  man  zunächst  das  Sauerstoffgas  weg  mit  Hülfe  einer 
eingeschobenen  stark  befeuchteten,  unter  warmem  Wasser  an  einen  Platin- 
draht angegossenen  Phosphor kugel.  Das  Gas  muss  mit  derselben  an  einem 
massig  warmen  Orte  so  lange  in  Berührung  bleiben,  als  noch  weisse 
Nebel  von  phosphoriger  Säure  rings  um  die  Kugel  sichtbar  sind.  Treten 
bei  15^  bis  25<^  C.  keine  Nebel  auf,  so  darf  man  nicht  annehmen,  es  sei 
kein  Sauerstoff  vorhanden,  indem  die  Anwesenheit  von  Kohlenwasäerstotfen 
die  langsame  Verbrennung  des  Phosphors  verhindert.  Man  mus&  in  dem 
Falle  die  Phosphorkugel  zuweilen  bis  nahe  dem  Schmelzpunkte  erhitzen, 
um  die  Absorption  des  Sauerstoffs  einzuleiten  (Bunsen).      Zuletzt  wer- 


*)  Siehe  Seite  504,  Anmerkung. 

**)  Solche  Kugeln  stellt  man  dar,  indem  m^n  K^schmoliteues krystallinirtes  Kalibydnit 
in  eine  Fiätolenkugelform  vou  etwa  G  Mm.  innerem  Durchmesser  eingiosst, 
während  das  Ende  des  Platindrabtes  bis  in  die  Mitte  derselben  hineinragt.  Nach 
dem  Erkalten  sitzt  die  Kugel  an  dem  Drahte  fest.  Den  angeschmolzenen  IIaU 
kann  mau  mit  einem  Messer  entfernen. 
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den  die  phosphorigBauren  Dämpfei  deren  Tension  nicht  wohl  in  Rechnung 
gebracht  werden  knnn^  durch  eine  befeuchtete  Knlikugel  ab^orbirt,  das 
Gas  uiit  einer  Kalihydratkugel  getrocknet  und  in  diesem  Zustande  ge- 
messen. —  Statt  der  Phosphorkugel  kann  man  sich  zur  Entfernung  des 
Sauerstoffes  auch  einer  Papiermachekugel  bedienen^  welche  mit  einer  al- 
kalischen  concentrirten  Lösung  von  pyrogallussaurem  Kali  getränkt  ist 
und  welche  man  erforderlichenfalls  nach  längerer  Zeit  durch  eine  zweite 
ersetzt     Auch  nach  dieser  Operation  trocknet  man  das  Gas  mittelst  einer 
Kalihydratkugel.     Bunsen  giebt  dieser  Methode  den  Vorzug.     Die  Zu- 
sninmensetzung  des  Gasrückstandefs  welcher  entweder  nur  Stickgas  oder 
Stickgas  -|*   Grubengas  zu  sein  pflegt^  wird  nunmehr  ermittelt,  indem 
man  denselben  ganz  oder  theil weise  in  ein  Eudiometer  (Seite  26,  Fig.  1) 
bringt,  ihn  —  zur  Vermeidung  von  Salpetersänrebildung  —  mit  8  bis 
12  Vol.  Luft  und  2  Vol.  Sauerstoff  mischt,  und  versucht  das  Gasgemenge 
KU   verpuffen.      Gelingt  dies  nicht,  so  fügt  man  so  viel  elektrolytisches 
Knallgas   hinzu,   bis   die  Grenze  der  V erbrenn lichkeit  erreicht  ist,  lässt 
schliesslich  die  erzeugte  Kohlensäure  wieder  absorbiren,  berechnet  daraus 
das  Grubengas  und  findet  aus  der  Differenz  das  Stickgas.  —  Ich  gehe 
hier   auf  die  Einzelnheiten  des  Verfahrens  nicht  näher  ein,  da  sie  aufs 
Vollkommenste  und  Beste  in  Bunsen's  „gasometrischen  Methoden^  be- 
schrieben sind,  welches  treffliche  Werk  Keinem  fehlen  darf,  der  sich  mit 
Gasanalysen  beschäftigen  will. 

Um  festzustellen,  ob  überhaupt  in  dem  nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure und  des  Sauerstoffs  gebliebenen  Gasrückstande  Kohlenwasserstoff- 
gas zugegen  ist,  habe  ich  mich  Öfters  mit  gutem  Erfolge  auch  des 
folgenden  Verfahrens  bedient.  Man  schiebt  den  einen  Sclienkel  einer 
engen  Uiormigen  Glasröhre  in  den  Cylinder,  in  welchem  der  Gasrück- 
stand enthalten  und  über  Wasser  abgesperrt  ist,  während  man  den  andern 
Schenkel  mit  einem  Stückchen  Kautschukschlauch  verbindet  und  dieses 
mit  einem  Quetschhahn  abschliesst. 

Man  stellt  jetzt  einen  Apparat  her,  welcher  aus  folgenden  Theilen 
besteht: 

Einem  kleinen  UfÖrmigen  Rohr,  welches  etwas  Kalilauge  enthält 
und  nach  aussen  mit  einem  rechtwinklig  gebogenen  Röhrchen  endigt, 
welches  ein  kleines  Stück  mit  einer  Schraubklemme  geschlossenen  Kaut- 
schukschlanches  trägt.  Dasselbe  ist  auf  der  andern  Seite  verbunden 
mit  einem  zweiten,  mit  Kalihydrat  gefüllten  kleinen  Uformigen  Rohre; 
nun  folgt  ein  2  Decimeter  langes  Stück  einer  dünnen  Verbrennungsröhre, 
welche  mit  in  Sauerstoffgas  ausgeglühten  und  hierdurch  stark  oxydirten 
feinen  Kupferdrehspänen  in  der  Mitte,  auf  eine  Strecke  von  etwa  8  Cen- 
timeter,  ziemlich  dicht  gefüllt  ist  Dieses  ist  verbunden  mit  einem  et- 
was grösseren  UfÖrmigen  Rohr,  in  welchem  etwas  Kalkwa9ser  enthalten 
ist)  dann  folgt  ein  Kalihydratrohr  und  endlich  ein  Aspirator.  Nachdem 
man  dessen  Hahn  geöffnet  und  sich  von  dem  Schluss  des  Apparates 
überzeugt  hat,  erhitzt  man  die  Kupferdrehspäne  mittelst  zweier  Gaslampen 

Freseuiui,  quAittiUüve  Analyse.  3g 
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znm  Glühen,  5ffnet  die  Klemme  vorsichtig  nad  läMt  6  Hinnten  lu| 
einen  lang*nmcn  Luft^trom  ilnr(ih  ilen  Apparat  gehen.  Derselbe  darf  dv 
Knllcwaüiter  nicht  im  mindesten  trüben.  Wäre  die»  doch  der  Fall,  w 
erneuert  man  da«  Knikwasser  nach  dem  ersten  Aitogliihen  und  wieder- 
holt den  Vemncb.  Bleibt  das  Kalkwasscr  klar,  so  verbindet  man  mit- 
telst eine«  kleinen  Glasröhrctiens  den  mit  dem  tjnetachhahn  geachloaK- 
nen  nn<l  den  mit  der  Klemme  versehenen  Kautschnkschlauch.  Da  enie- 
rer,  welcher  die  in  den  Glascyllnder  reichende  Schenkelrühre  abschlieut, 
noch  geHrhloDBen  ist,  so  geht  keine  Liiftblaae  mehr  durch  deD  Appartt. 
.letKt  öffnet  man  den  QuetHchhuhn  ein  wenig,  nnd  lässt  so  daa  Ga«  du 
Gaacylinden  ganz  langsam  eintreten.  Seine  Menge  ist  in  der  Regel  *a 
gering,  <lasn  sie  günzlich  in  der  ersten  UtÖrmigen  Röhre  bleibt.  Nach- 
dem das  0u8  ganz  aufgenaugt  iflt,  lässt  man  anch  etwas  WoiSser  eintre- 
ten nnd  schliesst  den  Qnettichhahn  erst  dann ,  wenn  das  Wanser  eben  in 
dos  Glasriihrchen  hinter  demselben  getreten  i^t.  Man  schliesst  j«tst  die 
Klemme,  nimmt  dos  Kautsc hnkröhrchen  mit  dem  Quetschhaho  weg  nnl 
liisst  mm,  indem  man  die  Klemme  ein  wenig  öfTnet,  hinlänglich  luife 
Zeit  einen  ganz  langsamen  Luftstrom  [iber  das  glühende  Kupferoxyd  ge- 
hen. Derselbe  führt  das  znvor  eingetretene  Gas  miL  Enthielt  dasselbe 
KoiilenwasserstufT,  so  trübt  sich  das  Kalk wnsser  durch  kohlensnaren  Kalk, 
und  ist  die  Trübung  hinlänglich  bedeutend,  so  lässt  sich  der  kohlensaure 
Kalk  und  somit  auch  die  Menge  des  äiimpfgases  quantitativ    besUmmea 


■benen   Ganges,   welche    durch  <li< 
I  kohlensauren  Alkalis  bedingt 


§.  an. 

I.  In  einem  Mineralwasser,  welches  kohlensaures  Alkali  enthilt, 
biinn  kein  an  und  fiir  sich  lösliches  Kalk-  nnd  Magnesiasals  entlialteu 
sein,  sondern  allen  Kalk  und  alle  Magnesia,  welclie  man  findet,  hat  man 
als  durch  Vermittel Ling  von  Kolilensüiire  gelöste  kohlensaure  Salse  zu  be- 
trachten, wenngleich  beim  Kochen  des  Wassers  nicht  .lUe  Magnesia  aus 
dem  Wasser  niedergfSchlagi-n  wird,  indem  sich  stets  ein  wenig  des  Dnp- 
pelsttlzes  von  kuhlen^iinrem  Natron  mit  kohlensaurer  Magnesia  bildet 
Ks  lallt  daher  iVm  besondere  Bentimmnng  von  Kalk  und  Magnesia  in 
dem  beim  Kochen  entstehenden  Nlfdersclilage  nnd  im  gekochten  Was- 
ser weg.  —  Im  llebrigen  kann  mau  die  Ilestimmnngen  nach  §.  209 
iiiisführpi). 

i.  Ist  das  Wasser  so  verdünnt,  dass  man  dasselbe,  um  Chlor  and 
Schwefelsäure  bestimmen  zu  können,  stark  eindampfen  muss,  so  kann  ich 
auch  das  folgende  Verfahren  sehr  empfehlen. 
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1.  Beiitinimaiig  des  Chlors,  desEisenoxydnls,  Manganoxydais, 

des  Kalks  nnd  der  Magnesia. 

Man  verdampft  das  Wasser  mehrerer  gewogener  Flaschen  (etwa 
'iOOO  Grm.)  in  einer  Porzellanschale  auf  ein  Fünftel.  Die  Flaschen 
spQlt  man  ans  und  dampft  das  Waschwasser  mit  ein.  Ob  beim  Ausspülen 
ein  etwaiger  Eisenoxydniederschlag  ganz  aus  den  Flaschen  geht  oder 
nicht,  ist  gleichgültig.  Das  eingeengte  Wasser  ftltrirt  man  durch  ein 
mit  etwas  Salpetersäure  nnd  Wasser  vollkommen  ausgewaschenes  Filter 
and  wäscht  den  Niederschlag  mit  siedendem  Wasser  aufs  Beste  au^ 

a.  Das  Fi  1  trat  säuert  man  mit  Salpetersäure  an,  lallt  mit  Salpeter- 
saurem  Silberoxyd  und  bestimmt  das  niederfallende  Chlorsilber  wie  üb- 
lich. Die  von  demselben  abfiitrirte  Flüssigkeit  befreit  man  durch  Salz- 
säure vom  Silberüberschuss,  dampft*  das  Filtrat  ein  und  fallt  daraas  et- 
waige Spuren  von  Kalk  und  die  nie  fehlende  kleine  Menge  von  Magnesia 
durch  oxalsaures  Ammon  und  phosphorsaures  Natron.  (Die  Nieder- 
schläge werden  zusammen  mit  den  Hauptmengen  geglüht  und  gejvogen.) 

b.  Den  Niederschlag  sammt  dem  in  den  Flaschen  gebUebenen 
Röckstand  löst  man  in  Salzsäure  und  verfährt  mit  der  Lösung  nach  einer 
der  in  §.  209.  4.  angegebenen  Methoden. 

2.  Bestimmung  der  Kieselsäure,  der  Schwefelsäure  und  der 

Alkalien. 

Man  verdampft  den  Inhalt  einiger  gewogener  Flaschen  in  einer 
Porzellanschale,  behandelt  die  Flaschen  mit  Salzsäure,  um  etwa  abge- 
setztes Eisenoxyd  etc.  zu  lösen  nnd  bringt  diese  Lösung  zu  der  anderen. 
Die  hierdurch  sauer  gewordene  Flüssigkeit  bringt  man  zuletzt  in  einer 
Platinschale  im  Wasserbade  zur  Trockne,  befeuchtet  mit  Salzsäure,  ver- 
dampft nochmals  zur  Trockne,  befeuchtet  wiederum  mit  Salzsäure,  setzt 
Wasser  zu,  erwärmt  und  filtrirt  die  Kieselsäure  ab. 

Das  Filtrat  fUUt  man,  unter  Vermeidung  eines  irgend  erheblichen 
Ueberschusses,  mit  etwas  Chlorbaryum  und  filtriit  den  schwefelsauren 
Baryt  »b. 

Die  davon  getrennte  Flüssigkeit  verdampft  man  fast  zur  Trockne, 
nimmt  den  Bückstand  mit  Wasser  auf  und  setzt  so  lange  vorsichtig 
reine  Kalkmilch  zu,  bis  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  reagirt.  Man 
erhitzt,  filtrirt,  fallt  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon,  filtrirt,  ver- 
dampft in  einer  Platinschale  zur  Trockne,  glüht  gelinde,  bis  alle  Am- 
monsalze  verjagt  sind,  nimmt  mit  wenig  Wasser  auf,  f^llt  nochmals  mit 
Ammon  und  kohlensaurem  Ammon,  filtrirt,  verdampft,  wägt  die  nun  rei- 
nen Chloralkalimetalle  und  trennt  Kali  nnd  Natron  nach  §.  152. 
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zum  Glühen,  öffiiet  die  Klemme  vorsichtig  und    lana 

einen  langsamen  Luftstrom  durch  den  Apparat  gehen. '  ^r,^ 

Kalkwasser  nicht  im   mindesten   trüben.      Wäre   dies  .,  i    «.  y'***>Wanaa 

erneuert  man  das  Kalkwasser  nach   dem    ersten  Ausg^'  snctia. 

holt  den  Versnch.     Bleibt  das  Kalkwasser  klar,  so    v^muif  ^.^  ^ 

e^^^ogener  Fl»! 
telst  eines  kleinen  Glasröhrchens  den  mit  dem  C^nets^^  >^  «ia  Pfi  a  i 

nen  und  den  mit  der  Klemme  versehenen  Kautschuksc'^^i«^  ^    *       /  * 
rer,  welcher  die  in  den  Glascylinder  reichende  Schenk'<ir  e^  %m.  a 
noch  geschlossen  ist,   so   geht  keine  Luftblase  mehr  d^^^  ^  vla^eh« 

Jetzt  öffnet  man  den  Quetschhahn  ein  wenig,  und  läjF^^i^ijL^  «Wrt  mt 
Gascylinders  ganz  langsam  eintreten.  Seine  Menge  i»«i^^^^  »,  •***8*'waj 
gering,  dass  sie  gänzlich  in  der  ersten  Uiormigen  RoH^^^l^^.  *'  ****'*  ^ 
dem  das  Gas  ganz  aufgesaugt  ist,  lässt  man  auch  et^ ^^^Zji  ^^  *^^  ^^^^^ 
ten  und  schliesst  den  Quetschhahn  erst  dann,  wenn  di^pig^^  '•nde  Chlori 
das  Glasröhrchen  hinter  demselben  getreten  ist.  Man  ^ //^l^  "**''*it  mi 
Klemme,  nimmt  das  Kautschnkröhrchen  mit  dem  Qwe « j^  i^|!^*^  ****  'ind  I; 
lässt  nun,  indem  man  die  Klemme  ein  wenig  öffnet«  *  figT^J^  kUtne  Mengt! 
Zeit  einen  ganz  langsamen  Luftstrom  über  das  glühenc  ^u^y^^^^  Natron, 
hen.  Derselbe  führt  das  zuvor  eingetretene  Gas  mit.  ^/y^8^^  g^gAüht 
Kohlenwasserstoff,  so  trübt  sich  das  Kalkwasser  durch  k<e^  ^^  ^^^  Flascli 
und  ist  die  Trübung  hinlänglich  bedeutend,  so  lässt  sicKi^^^^^  "»it  der  Löi 


Kalk  und  somit  auch  die  Menge  des  Sumpfgases  qaant 


iuu,l"'^^-'«»^ 


Modificationen   des   angegebenen   Ganges^   w^el 

Anwesenheit  eines  fixen  kohlensauren  Alka      *Quser  da«. 

werden.  ,1:!*!«' -nit  S«k.äur. 


^^.'"Ü"  ^'^^-1 


§.211.  *^W^^^*^  ^"°^^  ^"^ 

1.  In    einem   Mineralwasser,  welches   kohlensaures^T**^"**'  wiederum  m 


Vi,M    .^^  ^«f «achtet  ni 


kann   kein  an   und  für  sich  lösliches  Kalk-  und  Magnet. ^^  '^^^^ Ölsäure  ab. 
sein,  sondern  allen  Kalk  und  alle  Magnesia,  welche  niaF)y^  "^^eidung  eines 
als  durch  Vermittelung  von  Kohlensäure  gelöste  kohlensa    ^^  und  ftUrivt  den 
trachten,   wenngleich  beim  Kochen  des  Wassers  nicht  ali}^. 
dem  Wasser  niedergeschlagen  wird,  indem  sich  stets  ein^^  ^*  ^wdampft  ma; 
pelsalzes   von   kohlensaurem  Natron   mit  kohlensaurer  AljIJt'  ^^  ^^d  setzt    i 
Es   ftllit   daher   die   besondere  Bestimmung  von  Kalk   uij^^^^^g^^it  stark  a\ki 
dem  beim  Kochen  entstehenden   Niederschlage   und   im  »^     ^^^  kohlensaurem 
ser   weg.   —   Im  Uebrigen   kann   man   die  Bestimmung^     l^^ockne,  glUht  i; 
ausführen.  ^^^  ^«mg  Wasser  8  i 

2,  L«?t  das  Wasser  so  verdünnt,  dass  man  dasselbe  ^j|^^^^  ^^rt,  verdanM 
Schwefelsäure  bestimmen  zu  können,  stark  eindampfen  roi      ^^  ^*^^^  ^nd  Natror 
auch  das  folgende  Verfahren  sehr  empfehlen. 
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:  ,„d  i«'  »••«''*'        «-che»  (.*»*• 

.-^^  "^  I  .»  ^'^  *^""  t^od.T 
■  -^"^  idiUod«  kleine  Meng  ^.^^^ 

,j-t  hm^  *^        -^««Ä  eines  wg^        f^iaAuren 
'"•^JlT-oÄrt  den  .chweC.U«« 
,rb3r3nu»  ^^^  ^ 

'  "***      S^rt,  verdampft,  ^f  ^?,. 


g«waUt  ^er 
4a\2  Verbund! 
Tm  von  Eini 
^^4  endlich 
^«»t  werde. 

Bemerkungen 
sind. 

'^  «^cht  nacl 
TÄtoff  unaugg^ 

grosse  Fehler 

^^^  dea  an  S^ 
^^efels,  besti 
ermenge  luftf 
n>it    Chlorbar 

'ö  Wasser  befe 
's«r8toff   enthal 
'«»weise  Schwc 
^^^'      Als   Beisj 
'^^  welches  fast 
^  ^orni   von  frei 
lesem  Gase,  entb 
^^ötteln  in  halb  g 
^^toff  den  Sehwefi 
^=^>ithaltenden  Flascl 
^^^«^ch  Sehwefelwasse 
"Viag  von  ausgeschi 
irknng  in  der  Reg 
^  als  es  anfangs  wa 
ei,   indem   er  sich  z 


^^^  ^:^n  Siinmler*)  iinte 

"  ^  ~  ^Kjht  wenig,   im  Wint 

luspapier  wird  im  V« 

^t^ier  dagegen  wird  nie 

^^^then ,  Eisenvitriol  ein 

*^     färbt  rothviolett.     FC 

»   ^S  bald  sich  leiöht  zu  ti 

>UT\g  verschwunden  und  < 

»  Gelbe,  bei  weiterem  Li 

g,   das  'Wasser  wird   du 

V\gem  Luftzutritt  bildet  fi 
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Dun  ein  starker  Niederschlag  von  Schwefel,  während  gleichzeitig  unter- 
schwefligsaures  Natron  entsteht 

Der  Grund   der  Verschiedenheit  beider  Arten  von   Schwefelwasser 
tritt  sogleich  hervor ,  wenn    man    das   Verhältniss  des   an   Wasserafeoff 
oder  Metall  gebundenem  Schwefels  ziur  freien  Kohlensäure  ins  Ange  fasst. 
So  wird  dasselbe   beim   Weilbacher  Wasser  ausgedrückt  durch  1  :  24^ 
beim  Stachelberger  1  :  2.     Würde  jfn  letzteres  eine  Kohlensäureeinste'o- 
raung  erfolgen,   so   verwandelte  sich  das   hepatische  Wasser  in  ein  vor- 
zugsweise freies    Schwefelwasserstoffgas     enthaltendes,    denn    Kohlen* 
säure    treibt    aus    Schwefelnatrium    oder    Natriumsulfhydrat   Schwefel- 
wasserstoff aus ,  wie  umgekehrt  Schwefelwasserstoff  ans  doppelt-kohlen- 
saurem Natron  auch  Kohlensäure  austreibt     Bei  diesen  geringen  Affini- 
tätsunterschieden macht  sich  die  Massenwirkung  geltend;  je  vorwalten- 
der daher  die  freie  Kohlensäure,  um  so  kleiner  wird  in  einem  kohlensau- 
res Natron   enthaltenden  Wasser  die  Menge  des  gebundenen  und  um  so 
grösser  die  des  freien  Schwefelwasserstoffs  sein.  —  Auch  die  Tempera- 
tur ist  hierbei  von  nicht  unbeträchtlichem  Einfiuss;  so  kann  z.  B.  in  der 
Kälte    doppelt  -  kohlensaures  Natron    neben  Schwefelnatrium    eziatiren, 
während  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Entbindung  von  Schwefelwasser- 
stoff einfach-kohlensaures  Natron  bildet  —  Schwefelwasser,  welche  kein 
doppelt-kohlensaures  Alkali  enthalten,  also  beim  Kochen  keine  alkalische 
Reaction  annehmen,  sind  als   einfache  Losungen  von  SchwefelwasserstoiT 
zu  betrachten,  so  z.  B.  das  vonA.  u.  H.  Strecker*)  untersuchte  Schwe- 
felwasser von  Sandefjord. 

2.  Berechnung    der    Mineralwasseranalyse,    Controlirung 
und   Zusammenstellung   der   Resultate. 

f.  213. 

Die  nach  1.  gefundenen  Resultate  sind,  wie  man  leicht  ersieht,  un- 
mittelbare Ergebnisse  directer  Versuche.  Sie  sind  in  keiner  Art  abhän- 
gig von  theoretischen  Ansichten,  welche  man  über  die  Verbindungsweise 
der  Bei^tandtheile  unter  einander  haben  kann.  —  Da  solche  mit  der 
Entwickelung  der  Chemie  sich  umgestalten  können,  so  ist  es  absolut  noth- 
wendig,  dass  in  dem  Bericht  über  eine  Mineralwasseranalyse  vor  Allem 
die  directen  Resultate  samnit  den  Methoden,  nach  denen  sie  erhalten 
wurden,  mitgetheilt  worden.  Alsdann  hat  die  Analyse  für  alle  Zeiten 
Werth,  denn  sie  bietet  mindestens  Anhaltspunkte  zur  Entscheidung  der 
Frage,  ob  die  Zusammensetzung  eines  Mineralwassers  constant  ist  oder 
nicht. 

Was  die  Principion  betrifft <,  nach  denen  man  in  der  Regel  die  Säu- 
ren und  Basen  zu  Sulzen  zusainnienstcUt,   i^o  geht   man  von  der  Ansicht 


*)  AnnaJ.  d.  Chom.  u.  rharm.  95.  176. 
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aus,   dass  die  Basen  und  Säuren  nach   ihren  relativen  Verwandtschaften 
verbanden  sind,  d.  h.  man  denkt  sich  die  stärkste  Basis  mit  der  stärksten 
Säure  verbunden  u.  8.  w.,  nimmt  jedoch   hierbei  <  gleichzeitig  Rucksicht 
auf  die  grö.ssere  oder  geringere  Loslichkeit  der  Salze,  welche,  wie  be- 
kannt, auf  die  Yerwandtschaftsäusserungen   "^on  Einfluss  ist.      So  denkt 
man  sich,  wenn  im  gekochten  Wasser  Kalk,  Kali  und  Schwefelsäure  ent- 
halten ist,  zuerst  die  Schwefelsäure  an   Kalk  gebunden  etc.  —  Es  lässt 
sich  jedoch  nicht  läugnen,  dass  hierbei  einige  Willkür  im  Spiele  ist,  und 
daes  somit,  je  nach  der  Art  der  Berechnung,  aus  denselben  directen  Re- 
sultaten, verschiedene  Berechnungsresnltate  erhalten  werden  können.  — 
Es  läge  nun  zwar  im  Interesse  der  Sache,  über  die  Art  der  Zusam- 
menstellung sich   zu  verständigen,  weil  sonst  die  Vergleichung  zweier 
Mineralwasser  mit  den  gr5ssten  Schwierigkeiten  verbunden  ist;  es  ist  aber 
nicht  zu  erwarten,  dass  eine  solche  Vereinbarung  bald  erfolgen   werde. 
Ehe  dieses  geschehen,  kann  eine  Yergleichung  nur  mit  den  unmittelbaren 
Ergebnissen  vorgenommen  werden. 

Darüber,  glaube  ich,  könnte  man  sich  jedoch  sogleich  vereinigen, 
dass  man  die  Salze  alle  im  wasserfreien  Zustande  auflfTihrt. 

Um  die  Grundsätze,  welche  mir  bei  der  Zusammenstellung  die  rich- 
tigsten scheinen«,  und  ferner  die  Art,  nach  welcher  man  die  erhaltenen 
Resultate  zu  controHren  vermag,  möglichst  klar  zu  machen,  wähle  ich 
das  folgende  Beispiel. 

Bonifaciusbrunnen   zu  Salzschlirf*). 

a.  DirecU  Ergebnisse  der  AtnUyse  in  Procenten. 

Specifisches  Gewicht  =  1,011164. 

1.  Gesaroratquantum  der  fixen  Bestandtheile:  1,3778  Proc. 

2.  Chlor,  Jod  und  Brom  zusammen:    2,8071  Proc.  Silbernieder- 
schiag. 

3.  Totalmenge  des  Kalkes,    der  Magnesia,  des    Eisens   und 
der  Kieselsäure: 

a.  Kalk  0,10442  Proc. 

b.  Kieselerde  0,00114  Proc. 

(Magnesia  und  Eisen  wurden  nicht  im  Ganzen  bestimmt) 

4.  Kalk,   Magnesia  und  Eisen  in  dem  beim  Kochen  entstan- 
denen Niederschlage. 

a.    Kalk  0,03642  Proc. 


•)  Vpl.  Fresenius  und  Will,  chemische  Untersuchung  der  Mineralquelle  zu  Salz- 
schlirf  im  Fuldaischen  (Anual.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LU,  S.  CO.)  —  Um 
ein  Vergleichen  des  hier  Gegebenen  mit  der  Originalabhandlung  nicht  zu  er- 
schweren, und  da  die  Düferenzen  so  gering  sind,  habe  ich  die  Resultate  in  die- 
sem Beispiel  gelassen,  wie  sie  in  der  oben  citirten  Abhandlung  stehen,  d.  h.  ich 
habe  sie  nicht  nach  den  berichtigten  Aequivalenten  umgerechnet. 
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b.  MagneBia  0,00041  Proc. 

c.  Eisenoxyd  0,00066  Proc. 

Kalk    und    MagneRia    in    dem    gekochten     und     filtrirten 
Wasser: 

a.  Kalk  0,064724  Proc. 

b.  Magnesium  0,028855  Proc. 

5.  Alkalien: 

a.  KaU  0,00865  Proc. 

b.  Natron  0,54783  Proc. 

6.  Schwefelsäure:  0,10853  Proc. 

7.  Kohlensäure  im  Ganzen:  0,194301  Proc. 

8.  Brom  und  Jod: 

a.  Brom  0,000402  Proc. 

b.  Jod  0,000447  Proc. 

Die  übrigen  Bestandtheile,  als  Lithium,  Pliosphorsäure,  Manganoxy* 
dul,  Quellsäure,  Quellsatzsänre  und  extractive  Materie,  wurden  nicht  dein 
Gewichte  nach  bestimmt. 

b.  Berechnung. 

a.  Von  den  beim  Kochen  niederfallenden  Salzen  hat  man  anzonehmen, 
dass  sie  als  Carbonate  vorhanden  und  durch  freie  Kohlensäure  ge- 
löst  waren. 

1.  0,00066 Eisenoxyd  entsprechen  0,00096  kohlensaurem  Eisen- 
oxydul,  welche  enthalten  0,00038  Kohlensäure. 

2.  0,03642  Kalk  entsprechen  0,00533  kohlensaurem  Kalk,  welche 
enthalten  0,02891  Kohlensäure. 

3.  0,00041  Magnesia  entsprechen  0,00085  kohlensaurer  Magne- 
sia (MgO,  CO^),  welche  enthalten  0,00044  Kohlensäure.  — 

ß.  Da  wir  nun  die  Quantität  der  Kohlensäure  im  Ganzen,  und  ferner 
die  der  gebundenen  Kohlensäure  kennen,  so  ergiebt  sich  die  Quan- 
tität der  freien  und  mit  Carbonaten  zu  Bicarbonaten  verbundenen  aus 
der  Differenz,  nämlich: 

Gesammtmenge  der  Kohlensäure        .     .     .     0,194301. 
Gebundene  Kohlensäure 

an  Knlk  ....  0,02891 
an  Magnesia .  .  .  0,00044 
an  Eisenoxydul  .     .     0,00038 

zusammen  0,029730 

bleibt  freie  und   halb  gebundene  Kohlensäure  0,104571. 

y.  Die  Schwefelsäure   verbinden  wir  zuerst  mit  Kalk,   den   Rest  mit 
Kali,  und,  sofern  nochmals  ein  Rest  bleibt,  diesen  mit  Natron. 
1.  Im  gekochten  Wasser  sind  entluüten  0,064724  Kalk.     Diese  binden 
0,09261  Schwefelsäure  zu  0,15733  snhwAfelsaur em  Kalk. 
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-2.  0,00865  Kali  binden  0,00787  Schwefebäar«  m  0,01602  schwe- 
felsaurem Kali. 
3.  Totalquantum  der  Schwefelsäure       ....     0,10858. 

Davon  sind  gebunden 

an  Kalk     ....     0,09261 
an  Kali      ....     0,00737 

zusammen    0,09998 
liest    0,00855, 

welche  binden  Natron  0,00666  zu  0,01521    schwefelsaurem 
Natron. 

d.  Alles  übrige  Natron  ist  als  Chlornatrium  zugegen. 

Gesammtquantität  des  Natrons 0,54583 

Davon  sind  gebunden  an  SO3 0,00666 

Rest  0,53917. 

Diese  entsprechen  0,40123  Natrium,  welche  binden  0,61040  Chlor, 
zu  1,01163  Chlornatrium. 

£,  Alles  Jod  und  Brom  ist  als  an  Magnesium   gebunden  anzunehmeh 
und  der  Rest  des  Magnesiums  als  Chlormagnesium. 
1.0,000447   Jod   binden   0,000044    Magnesium   zu  0,000491  Jod- 
magnesium. 

2.  0,000402  Brom  binden  0,000065  Magnesium  zu  0,000467  Brom- 
magnesium. 

3.  Totalmenge  des  im  gekochten  Wasser  ent- 
haltenen Magnesium.'« 0,028855. 

Davon  sind  gebunden 

an  Jod     ....     0,000044 
an  Brom  ....     0,000065 

zusammen  0,000109 


Rest  0,028746, 
welche  verbunden  sind  mit  0,080220  Chlor  zu  0,108966  Chlor- 
magnesium. 

c.  Controien. 

I.  Die  Summe  des  Kalkes  im  gekochten  Wasser  und  in  dem  beim 
Kochen  entstandenen  Niederschlage  inuss  gleich  oder  doch  nahezu 
gleich  sein  der  Totalquantität  des  Kalkes. 

Totalquantität 0,10442. 

An  Kohlensäure  gebunden      .     .     0,03642 

An  Schwefelsäure  gebunden  .     .     0,06472 

in  Summa  0,10114. 
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IL  Die  Quantität  Chlor,  welche  direct  gefunden  wurde,  muBs  fiberein- 
atimmen    mit  der  Summe  des  Chlors,  welches  im  Chlomatriuni 
und  Chlormagnesium  enthalten  ist 
Die  Quantität  des  Chlor-Brom-Jodsilbers  beträgt  2,807100. 

Davon  geht  ab  die  0,000491  Jodmag- 
nesiuro  entsprechende  Menge  Jodsil- 
ber, nämlich 6,000828 

Ferner  die  0,000467  Brommagnesium 
entsprechende       Menge      Bromsilber, 

nämlich 0,000958 

zusammen  0,001786 

Rest  2,805314, 

entsprechend  Chlor 0,69202. 

Nach  d,  ist  an  Natrium  gebunden       0,61040 
Nach  £.  ist  an  Magnesium  gebunden  0,08022 

Summa  0,69062. 

III.  Die  Totalmenge  der  fixen  Bestandtheile  muss  übereinstimmen  mit 
der  Summe  der  einzelnen  Bestandtheile.  (Hierbei  ist  das  Eiaen  als 
Eisenoxyd  aufzufiihren ,  da  es  als  solches  im  Rückstande  enthal- 
ten ist.) 

Totalquantität  der  fixen  Bestandtheile  =  1,37780. 

Die  Einzelbestimmungen  ergaben: 

Kohlensauren  Kalk 0,06533 

Kohlensaure  Magnesia 0,00085 

Schwefelsauren  Kalk 0,15733 

Schwefelsaures  Kali 0,01602 

„  Natron 0,01521 

Chlomatrium 1,01163 

Chlormagnesium 0,10896 

Jodmagnesium 0,00049 

Brommagnesium 0,00047 

Eisenoxyd 0,00066 

Kieselerde 0,00114 

zusammen     1,37809  *). 

*)  Diese  Controle  giebt  nur  dann  ganz  gut  Übereinstimmende  Resultate,  wenn  koh- 
lensaure Magnesia,  Chlormagnesium  und  Kieselsäure  nur  in  geringer  Menge 
vorhanden  sind.  Die  Gründe  sind  bereits  §.  205.  7.  angegeben.  Es  ist  daher 
in  solchen  Fallen  sweckmässig,  statt  dieser  oder  neben  dieser  Controle  eine  Ver- 
gleicbung  der  schwefelsauren  Salse  (Eisen  ist  als  reines  Oxyd  auftufübren)  mit 
dem  Rückstande  vorsunebmen,  den  man  durcb  Eindampfen  des  Wassers  mit 
Schwefelsäure  und  Glühen  erhalten  hat  (§.  209.  l.^. 
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d.  ZuiommensteUung, 

Die  Zusammensteliiuig  macht  man  am  besten  in  zweifacher  Art,  in- 
dem man  einmal  angiebt,  wie  viel  in  100  oder  gewöhnlicher  und  an- 
schaulicher in  1000  Gewichtstheilen  Wasser^  Tbeile  der  Beatandtheile 
enthalten  sind,  und  femer  wie  viel  ein  Pfund  Wasser  Bestandtheile,  in 
Granen  ausgedrückt,  enthält  (1  Pfund  =  7680  Gran). 

.  Die  Rubriken,  unter  welche  man  die  einzelnen  Bestandtheile  zweck- 
mässig bringt,  sind  folgende: 

A»    Fixe  Bestandtheile. 

a.  In  wägbarer  Menge  vorhandene; 

b.  in  unwägbarer  Menge  vorhandene. 

B.    Flüchtige  Bestandtheile. 

Bei  der  Auflführung  der  kohlensauren  Salze  kann  man  mit  Recht 
zweifelhaft  sein,  ob  man  sie  als  neutrale  Verbindungen  berechnen  und 
die  mehr  vorhandene  Kohlensäure  theils  als  halbgebundene  (mit  Garbo- 
naten  zu  Bicarbonaten  vereinigte),  theils  als  freie  auffahren,  oder  ob  man 
sie  geradezu  als  Bicarbonate  berechnen  soll,  in  welchem  Falle  der 
Ueberschuss  an  Kohlensäure  als  freie  zu  bezeichnen  ist.  Man  wählt  bald 
den  einen,  bald  den  anderen  Weg  der  Darstellung,  am  häutigdten  aber 
den  ersteren.  Ich  pflege  bei  den  von  mir  ausgeführten  Mineralwasser- 
analysen die  Zusammenstellung  sowohl  nach  der  einen  als  nach  der  an- 
dern Art  zu  geben,  um  die  Vergleichung  der  Resultate  mit  denen  ähn- 
licher Quellen  zu  erleichtern. 

Die  Kohlensäure  (überhaupt  die  Gasarten)  pflegt  man  ausserdem 
auch  auf  Volumina  (bei  der  ersten  Zusammenstellung  Cubikcentimeter, 
bei  der  zweiten  CubikzoUe  [1  Pfund  Wasser  =  32  Cubikzoll])  zu  be- 
rechnen, und  zwar  legt  man  dabei  die  Temperatur  der  Quelle  zu  Grund. 

Als  ähnlich  ausgeführte  Beispiele  der  Berechnung  und  Controlirung 
der  Resultate  führe  ich  an : 

1.  Analyse  des  Kochbrunnens  zu  Wiesbaden  (salinische  Therme). 

2.  Analyse  der  Mineralquellen  zu  Ems  (alkalische  Thermen). 

8.  Analyse  der  Quellen  zu  Schlangenbad  (Thermen  mit  äusserst  gerin- 
gem Gehalte  an  gelösten  Bestandtheilen). 

4.  Analyse  der  Mineralquellen  zu  Langenschwalbach  (kohlensäurereiche 
alkalische  Eisenquellen). 

5.  Analyse   der  Schwefelquelle   zu  Weilbach   (kaltes  Schwefelwasser- 
stoflwasser). 

6.  Analyse  der  Mineralquelle   zu  Geilnau  (alkalischer,  eisenhaltiger, 
sehr  kohlensäurereicher  Säuerling). 
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Alle  diese  Abhandlungen  finden  sich  sowohl  in  einem  besonderen 
bei  Kreidel  und  Niedner  in  Wiesbaden  1850  bis  1857  in  einseinen 
Heften  erschienenen  Werkchen  »Chemische  Untersuehong  der  wichtig- 
sten Mineralwasser  des  Herzogthums  Nassau,  von  Prof.  Dr.  R.  Frese- 
nius«, als  auch  in  den  Jahrbüchern  des  nassaaischen  natnrhistoriachen 
Vereins,  Band  6  bis  I2w  Nr.  4  bis  6  finden  sich  auch  in  dem  Journal 
für  praktische  Chemie,  Bd.  64.  70.  7:2« 

In  den  unter  1.  und  2.  angeführten  Abhandlungen  finden  sich  jtMch 
die  Methoden  genau  beschrieben,  nach  welchen  die  schlammigen  Ocher- 
und  festen  Sinterabsätze  dieser  Quellen  untersucht  worden  sind. 


n. 

Analysen     solcher     technischen    Producte 
und  Mineralien,  welche  besonders  häufig 
Gegenstand      ch  emischer     Untersuchung 
werden,  einschliesslich  ihrer  blossen 
Prüfung  auf  Gehalt  und  Handels- 
wert h. 


1.    Bestimmung  des  Gehaltes  an  freier  Säure  (Acidi- 

metrie). 

A.   Ermittelang  aas  dem  specifischen  Gewichte. 

§.  214. 

Da  man  durch  Versache  and  auf  sie  gegründete  Tabellen  die  Be- 
ziehungen zvriAchen  dem  Gehalt  und  dem  specifischen  Gewichte  der 
Säuren,  beziehungsweise  ihrer  wässerigen  Lösung  kennt,  so  genügt  die 
Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  derselben  häufig  zur  Ermittelung 
ihres  Gehaltes.  Man  hat  hierbei  nur  zu  beachten,  dass  die  zu  prüfenden 
Säoren  frei,  oder  wenigstens  fast  ganz  frei  sein  müssen  von  andervreitigen 
gelösten  Substanzen.  Da  nun  die  meisten  Säuren  flüchtig  sind  (Schwefel- 
saure, Salzsäure,  Salpetersäure,  Essigsäure),  so  stellt  man  sich  gegen  Lrr- 
thümer  in  der  Art  sicher,  dass  man  prüft,  ob  eine  Probe,  in  einer  klei- 
nen Platin-  oder  Porzellanschale  verdampft,  einen  fixen  Bückstand  lässt, 
oder  nicht. 

Die  Prüfung  des  specifischen  Gewichtes  führt  man  entweder  durch 
Abwägen  gleicher  Volumina  Wasser  und  Säure  (Seite  580)  oder  mittelst 
guter  Aräometer  aus.  Man  achte  darauf,  dass  die  Bestimmungen  bei 
den  Temperaturen  ausgeführt  werden,  auf  welche  sich  die  Tabellen  be- 
ziehen. 

Nachstehende  Tabellen  belehren  über  die  Beziehungen  zwischen 
specifischem  Gewicht  und  Grehalt  bei  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpeter- 
säure und  Essigsäure. 


606  äpecieUer  Tbeil.  G 

I.    Tabelle 

nber  das  specif.  Gewicht  fitr  Schwelelsinre  bei  verschiedenem  0«halto 

an  S&urehydnt,  von  Binean,  berechnet  von  Otto  ftlr  die  Temperatnr 

von  15»  C. 


Siiure- 

Sppf'ii:  r.ow. 

Siiure, 

Mrl 

Spctll,  Gew. 

Wo,<serlreie 

Süure. 

100 

l,842e 

81,03 

50 

1,398 

40.81 

99 

1.84i( 

80,81 

49 

1,3886 

40.00 

98 

1,8*00 

80,00 

48 

1.S79 

89118 

97 

1,840 

79,18 

47 

1,370 

38,30 

9Ü 

1,8884 

78,30 

40 

1,301 

37,55 

95 

1,8STG 

7T,5S 

4Ö 

1.851 

36.73 

94 

1,836C 

70,73 

1.348 

85^2 

SS 

1,834 

75,91 

4S 

1,333 

35.10 

9a 

1.831 

75.10 

42 

1,324 

S4,28 

91 

l,8S7 

74,28 

41 

1,316 

38.47 

90 

ijat 

73,47 

40 

1.S00 

32,05 

89 

1,810 

72,05 

89 

i,ug70 

31.83 

S» 

1,809 

71,83 

SS 

1,289 

31.02 

87 

1,802 

71,02 

ST 

1,281 

30.30 

SG 

1,794 

70,10 

30 

1,272 

29.38 

B5 

1,7BC 

09,38 

35 

1,204 

28,5T 

M* 

1,777 

08,57 

34 

1,250 

27,75 

BS 

1,787 

07,75 

SS 

1,2470 

20.94 

S! 

1,750 

Gö,94 

32 

1.239 

20,12 

81 

1,745 

06,12 

31 

1,231 

25,30 

80 

1,734 

C5,S0 

SO 

1,223 

24,49 

79 

1,JM 

04.48 

sg 

1,915 

28,07 

le 

1,710 

03.07 

28 

1,2060 

22,85 

77 

I.C9« 

62,85 

27 

1,198 

22,03 

78 

l,UMC 

02,04 

20 

1,190 

21,22 

Tf. 

l,C76 

01,22 

25 

1,182 

20,40 

74 

1,063 

00.40 

24 

1,174 

19,58 

79 

1,051 

59.59 

23 

1,107 

18,77 

TB 

1,939 

58,77 

22 

1,159 

■   17,95 

71 

1,GS7 

&;,95 

31 

l,lßlÖ 

17,14 

71J 

1,615 

57,14 

20 

1.144 

10,82 

C9 

1,C04 

50,32 

19 

1,130 

16.51 

C8 

1,59a 

55.59 

18 

1,139 

14,09 

C7 

I,5»0 

54,09 

17 

1,121 

18,87 

CÜ 

1,578 

53.87 

10 

I.113C 

13.00 

ca 

1,557 

53,05 

15 

1,100 

12,24 

C4 

1,S4,^ 

5344 

14 

1,098 

11,43 

CS 

1,531 

51.42 

13 

1,091 

10,01 

ea 

!„W3 

50,01 

12 

1,083 

9,79 

Gl 

1,513 

49.79 

11 

1.0756 

8,98 

l!U 

i.aoi 

48.98 

10 

1,008 

8.1G 

&9 

1,490 

48,10 

1,001 

7,34 

58 

1,480 

47,34 

8 

1,053g 

0,53 

f.? 

1.409 

40.53 

7 

1.0404 

5,71 

äG 

1,4580 

45,71 

0 

1,039 

4,89 

55 

1,«« 

44,S9 

6 

1,032 

4,08 

54 

1,438 

44,07 

4 

1,02&G 

9,26 

53 

1,498 

48,80 

8 

1,019, 

8.445 

52 

1,418 

42,46 

2 

1,013 

1,89 

51 

1,408       ' 

4i;63 

' 

1,0004 

o,Bia 
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n.    T  a  b  •  1  I  «. 
sr  Am  flpecif.  Gewicht  der   w&aserigen  Sftlz*)tor«    t>«i  verschiedenen! 
Gehalte  an  ChlurwaMentotT,  von  Ure.     Temperatnr  15*  C, 


Specir.  Gew. 

Saloäure- 

Specil'.  G«w. 

SalEiMure' 
Gu. 

1,2000 

40,TT7 

1,1000 

80,338 

1,1982 

40,369 

1,0980 

19,980 

1,1964 

89.901 

1,0900 

19,672 

1,1946 

39,554 

1,0939 

19,165 

1,1928 

39,U6 

1.0919 

18,757 

1,1910 

38,TSe 

1,0899 

18,349 

1,1893 

88,330 

1,0879 

17.941 

1,1875 

37,923 

1,0859 

17,684 

1,1867 

37,510 

1,0888 

17.126 

1,18*C 

87,108 

1,0818 

10,718 

1,1822 

86,700 

1,0798 

10,810 

1,1802 

86,292 

1,0778 

16,902 

1,1782 

35,884 

1,0758 

15,494 

1,17G2 

35,470 

1,0738 

15,087 

1,1741 

35/108 

1.0718 

14,679 

1,1721 

34,600 

1,0697 

14,271 

1,1701 

84,263 

1,0677 

18.803 

1,1G81 

83,845 

1,0657 

13,456 

i.icni 

83,437 

l,OG87 

13,049 

1,1G41 

33,029 

1,0017 

12,6*1 

1,1  GSO 

32,02) 

1,0597 

12.288 

1,1599 

32,313 

1,0577 

11.826 

1,1578 

31,805 

1,0557 

11,418 

1,1567 

81,398 

1.0587 

11.010 

1,1537 

30,990 

1,0517 

10,602 

1,1515 

30,582 

1.0497 

10,194 

1,1484 

80,174 

1.0477 

9,786 

1,1478 

29,767 

1.0457 

9,379 

1,1452 

29;S59 

1,0437 

8,971 

1,1481 

28,961 

1.0417 

8,508 

1,1410 

28,544 

1,0897 

8,155 

1,1389 

28,130 

1.0877 

7,747 

1,1309 

27,728 

1,0357 

7,340 

1,1349 

27,831 

1,0387 

0,932 

1,1328 

26,913 

1,0318 

0,524 

1,1308 

30,605 

.      1,0298 

0,116 

1,1287 

20,098 

1,0279 

5,709 

1,1207 

25,090 

1,0259 

5,301 

1,1247 

25,282 

1,0239 

4.893 

1,I22G 

24,874 

1,0220 

4,480 

1,1200 

34,460 

1,0200 

4,078 

1,118a 

24,058 

1,0180 

3,070 

1,1164 

28,050 

I,OI0O 

3,202 

1,1143 

28,242 

1,0140 

2,864 

1,1128 

22,834 

1,0120 

2,447 

1,1102 

22,426 

1,0100 

2fi39 

1,1 0S2 

22,019 

1,0080 

1,631 

1,1001 

21,011 

1,0000 

1,124 

1,1041 

21,203 

1,0040 

0,816 

1,1020 

20,790 

1,0020 

0,408 

m 
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über  das  apecif.  Gewicht  der  wasserhaltigen  Salpetersaore  bei  verschiede- 
nem Gehalt  an  wasserfreier  Säure,  von  Ure.    Temperatur  15<*  O. 


qo 

1 

00 

1      « 

L;ifisch< 
wicht. 

H 

:Si 

ifische 
wicht. 

1  ^ 

S  V 

ifische 
wicht. 

ifische 
wicht. 

iurc- 
iccntc. 

i5 

'^l 

I/S 

CO  2 

C4 

VJ 

cn 

Cß 

£» 

1,500 

79,7 

1,419 

59,8 

1,295 

39,8 

1,140 

19,9 

1,498 

78,9 

1,415 

59,0 

1,289 

39,0 

1,134 

19,1 

1,496 

78,1 

1,411 

58,2 

1,283 

38,3 

1,129 

18,3 

1,494 

77,.S 

1,406 

57,4 

1,276 

37,5 

1,123 

17,.^ 

1,491 

76,5 

1,402 

56,6 

1,270 

86,7 

1,117 

16,7 

J,488 

75,7 

1,398 

55,8 

1,264 

35,9 

1,111 

15,9 

1,485 

74,9 

1,394 

55,0 

1,258 

85,1 

1,105 

15,1 

1,482 

74,1 

1,388 

64,2 

1,252 

84,3 

1,099 

14,3 

1,479 

73,3 

1,388 

53,4 

1,246 

33,5 

1,098 

13,5 

1,476 

72,5 

1,378 

52,6 

1,240 

32,7 

1,088 

12,7 

1,473 

71,7 

1,373 

51,8 

1,234 

31,9 

1,082 

11,9 

1,470 

70,9 

1,368 

51,1 

1,228 

31,1 

1,076 

11,2 

1,467 

70,1 

1,363 

50,2 

1,221 

30,8 

1,071 

10,4 

1,464 

69,3 

1,358 

49,4 

1,215 

29,5 

1,065 

9,6 

1,460 

68,5 

1,353 

48,6 

1,208 

28,7 

1,059 

8,8 

1,457 

67,7 

1,348 

47,9 

1,202 

27,9 

1,054 

8,0 

1,458 

06,9 

1,343 

47,0 

1,196 

27,1 

1,048 

7,2 

1,450 

.    66,1 

1,338 

46,2 

1,189 

26,8 

1,043 

6,4 

1,446 

65,8 

1,382 

45,4 

1,183 

25,5 

1,087 

5,6 

1,442 

64,5 

1,327 

44,6 

1,177 

24,7 

1,082 

4,8 

1,439 

63,8 

1,322 

43,8 

1,171 

28,9 

1,027 

4,0 

1,485 

63,0 

1,316 

43,0 

1,165 

28,1 

1,021 

8,2 

1,431 

62,2 

1,311 

42,2 

1,159 

22,8 

1,016 

2,4 

1,427 

61,4 

1,306 

41,4 

1,153 

21,5 

1,011 

1,6 

1,423     • 

60,6 

1,300 

40,4 

1,146 

20,7 

1,005 

0,8 

21 5  J 
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Qber  das  specifische  Gewicht  der  wasserhaltigen  Eflsigsäare  bei  verschie- 
denem Gehalt  an  Essigsäurehydrat,  nach  Mohr. 


Ptoc. 

8p.  Gew. 

Proc. 

sp.  Gew. 

Pbjc. 

8p.  Gew. 

Proc. 

8p.  Gew. 

Proc. 

gp.  Gew. 

100 

1,0685 

80 

1,0735 

60 

1,067 

40 

1,051 

20 

1,027 

99 

1,0055 

79 

1,0785 

59 

1,066 

89 

1,050 

19 

1,026 

98 

1,0070 

78 

1,0782 

58 

1,066 

88 

1,049 

18 

1,025 

97 

1,0680 

77 

1,0782 

57 

1,065 

87 

1,048 

17 

1,024 

»6 

1,0690 

76 

1,0780 

56 

1,064 

86 

1,047 

16 

1,028 

95 

1,0700 

75 

1,0720 

55 

1,064 

85 

1,046 

15 

1,022 

94 

1,070G 

74 

1,0720 

54 

1,063 

84 

1,045 

14 

1,020 

98 

1,0708 

78 

1,0720 

58 

1,068 

83 

1,044 

18 

1,018 

92 

1,0716 

72 

1,0710 

52 

1,062 

82 

1,042 

12 

1,017 

91 

1,0721* 

71 

1,0710 

51 

1,061 

31 

1,041 

11 

1,016 

90 

1,0730 

70 

1,0700 

50 

1,060 

80 

1,040 

10 

1,015 

89 

1,0730 

69 

1,0700 

49 

1,059 

29 

1,089 

9 

1,018 

88 

1,0730 

68 

1,0700 

48 

1,058 

28 

1,038 

8 

1,012 

87 

1,0780 

67 

1,0690 

47 

1,056 

27 

1,036 

7 

1,010 

86 

1,0780 

66 

1,0690 

46 

1,055 

26 

1,085 

6 

1,008 

85 

1,0780 

65 

1,0680 

45 

1,055 

25 

1,034 

5 

1,007 

84 

1,0730 

64 

1,0680 

44 

1,054 

24 

1,088 

4 

1,005 

83 

1,0730 

63 

1,0680 

43 

1,053 

23 

1,032 

8 

1,004 

82 

1,0780 

62 

1,0670 

42 

1,052 

22 

1,081 

2 

1,002 

81 

1,0782 

61 

1,0670 

41 

1,051 

21 

1,029 

1 

1,001 

r 

In  allen  den  Fällen,  in  welchen  die  Befitinimnng  des  Rpecifischen 
Gewichte«  nicht  «um  Ziele  führt,  oder  in  denen  es  auf  besondere  Ge- 
nauigkeit ankommt,  wählt  man  eine  der  beiden  folgenden  V erfahrungs- 
weisen, und  zwar  gewöhnlich  die  erstere. 

B.  Ermittelung  dnrch  Sättigung  der  freien  Säure  mit  einer 
alkalischen  Flüssigkeit  von  bekanntem  Gehalte*). 


§.  215. 

um  diese  Methode  anzuwenden,  bedarf  man: 
a.  einer  Sänrelösung  von  bekanntem  Gehalt,  — 
ß.  einer  alkalischen  Flüssigkeit  von  bekanntem  Wirkungawcrth. 


*)  Nicholson  u.  Price  (Cbem.  Gaz.  1850,  p.  30)  haben  die  gewöhnliche  Methode 
der  Acidimetrie   für   ungeeignet    erklärt  zur  Bestimmung  freier  Essigsäure,   weil 
das  nontrale  essigsaure  Natron  alkalisch  reagire ;  Otto  (Annal.  d.  Cliem  u.  PhMEH. 
102,  p.  69)    hat  aber  gezeigt,   dass  der  hieraus  hervorgehende  Fehler  so 
deutend  ist,  dass  er  getrost  vemachlässigt  werden  kann. 
Fresenlaa,  qaautiUtiTe  Analyse.  ^o 
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an.  Darstellung  der  Lösungen. 

a.  Den  Säuren  giebt  man  eine  derartige  Verdännong,  dasa  1000  CC. 
genau  die  Aequivalentzahl  der  Säure  (H  =  1)  in  Grammen  enthalten,  also 
40  SchwefelBäure,  86,46  Salzsäure,  36  Oxalsäure  etc.  —  Säuren  von 
diesem  Gehalte  nennen  wir  Normalsäuren;  gleiche  Volumlina  derselben 
haben  den  Alkalien  gegenüber  gleiche(f^Wirkung3werth.  In  der  Kegel 
bedient  man  sich  der  Normal-Schwefelsäure  oder,  nach  Mohr 's  Vorschlag, 
der  Normal-Oxalsäure. 

Darstellung  der  Normal-Schwefelsäure.  Man  mischt  in  ei- 
nem grossen  Kolben  1020  CC.  Wasser  mit  60  Grm.  concentrirter  eng- 
lischer Scliwefelsäure  innig,  lässt  erkalten,  nimmt  2  Mal  je  20  CC.  davon 
und  bestimmt  die  Schwefelsaure  durch  Fällen  mit  Chlorbarjum  (}•  132. 
I.  1.).  Stimmen  beide  Versuche  gut  überein,  so  nimmt  man  das  Mittel 
und  verdünnt  danach  die  Schwefelsäure  so,  dass  1000  CC.  genau  40 
Grm.  wasserfreie  Schwefelsäure  enthalten.  Setzen  wir  denFall,  . 
wir  hätten  gefunden,  dass  1000  CC.  42  Grm.  Schwefelsäure  enthalten, 
so  müssen  demnach  nach  dem  Ansatz  40  :  1000  =  42  :xau8je  lOOOCC* 
unserer  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Wasser  1050  CC.  gemacht  werden. 
Es  geschieht  dies  einfach  und  genau  also:  Man  füllt  den  1  Liter  fassen- 
den Messkolben  bis  an  die  Marke  mit  der  Säure,  giesst  sie  vorsichtig  in 
die  etwas  grqssere,  zum  Aufbewahren  bestimmte  Flasche,  bringt  dann 
50  CC.  Wasser,  welche  mit  der  Pipette  abgemessen  worden  sind,  in  den 
Kolben,  schwenkt  gut  um,  giesst  in  die  Flasche,  schüttelt,  giesst  nun  noch- 
mals  etwa  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  in  den  Kolben  zurück,  spült  um, 
bringt  wieder  in  die  Flasche,  mischt  und  bewahrt  auf.  Vor  neuem  Ge- 
brauche ist  die  Flasche  zu  schütteln,  weil  in  der  halbleeren  Wasser  ver- 
dunstet, welches  sich  an  den  Wandungen  verdichtet  und  beim  Ansgiessen 
mit  der  ersten  Portion  gemischt  ausfliesst,  wodurch  diese  schwächer,  die 
rückbleibende  etwas  »tärker  wird. 

Darstellung  der  Normal -Oxalsäure.  Man  wägt  genau  1  Aeq. 
d.fi'63  Grm.  reine  krystallisirte  Oxalsäure:  C2O8,  H0-)-2aq.  (§.  65.  I.) 
ab,  schüttet  sie  in  einen  Literkolben,  fügt  Wasser  zu,  löst  durch  Ura- 
schütleln,  verdünnt  die  auf  mittlere  Temperatur  gebrachte  Flüssigkeit 
genau  bis  zur  Marke,  schüttelt  um  und  bewahrt  die  Lösung  zum  Ge- 
brauche auf.  Vor  jedesmaligem  Gebrauche  ist  die  Flasche  ans  dem  zu- 
vor angegebenen  Grunde  umzuschüttein.  —  Man  achte  mit  Sorgfalt daranf, 
dass  die  Säure  völlig  rein,  völlig  frei  von  Feuchtigkeit  und  ganz  un ver- 
wittert sei. 

ß.  Als  Alkalilösung  benutzt  man  eine  Natronlauge,  von  der 
1  Volumen  genau  hinreicht  1  Volumen  Normalsäure  zu  neutralisiren  und 
zwar  so,  dass  beim  Mischen  beider  der  letzte  Tropfen  der  Natronlauge 
die  durch  Lackmus  schwach  rothe  Lösung  blau  färbt.  Eine  Natronlauge 
von  solcher  Stärke  heisst  Normal- Natronlauge,  1000  CC.  derselben  sätti- 
gen 1  Aeq.  einer  jeden  Säure  (H  =  1),  ausgedrückt  in  Grammen« 
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rmal-Natronlange  darzustellen,  verdönnt  man  frisch  bei-eitete, 
'>r:<chlos8enen  Geftsse  völlig  klar  abgesetzte,  kohlensänrefreie 
<•  bis  zu  einem  specif.  Gewichte  von  etwa  1,05,  welches 
<'ilte  von  etwa  3,6  Proc.  Natron  entspricht.  Dann  misst  man 
•nnalsäure  ab,  bringt  sie  in  ein  Becherglas,  ßirbt  mit  etwas  Lack- 
nr  *)  schwach  roth  und  lässt  nun  von  der  Natronlauge  ans 
.'tietschhahnbnrette  so  lange  zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit  eben 
.^worden  ist,  und  bis  dieselbe  somit  rothes  wie  blaues  Lack- 
pier ganz  unverändert  lässt.  Man  verdünnt  alsdann  die  noch 
«  zu  concentrirte  Natronlösung  so,  dass  genau  50  CC.  erforder- 
•^ind,  um  50  CC.  der  Säure  zu  sättigen.  Hätte  man  also  47  CC. 
»nlösung  gebraucht,  so  würden  zu  je  47  CC.  der  Lauge  noch  3  CC. 
.sser,  somit  zu  1  Liter  der  Lauge  68,83  CC.  Wasser  zu  setzen  sein. 
«•  Art,  wie  diese  Verdünnung  am  besten  zu  bewerkstelligen  ist,  habe 
>i  bereits  bei  der  Bereitung  der  Normal-Schwefelsäure  angeführt.  Die 
''lasche,  in  welcher  die  fertige  Natronlösung  aufbewahrt  werden  soll, 
verschliesst  man  — •  nach  Mohr 's  Vorschlag  —  durch  einen  Korkstopfen, 
in  welchen  eine  kleine  Kugelröhre,  von  der  Gestalt  der  Chlorcalcium- 
röhren,  eingesteckt  ist  Dieselbe  ist  mit  einem  feingeriebenen  Gemenge 
von  Glaubersalz  und  Aetzkalk  gefüllt  und  nach  aussen  mit  einem  dünnen 
offenen  Röhrchen  versehen.  —  Ausser  der  Normal-Natronlauge  kann  man 
sich  sogleich  noch  eine  5  Mal  und  eine  10  Mal  so  verdünnte  darstellen. 
Diese  Verdünnungen  geschehen  am  besten  in  der  Art,  dass  man  —  um 
z.  B.  die  letzte  zu  erhalten  —  in  einen  Messkolben,  der  genau  500  CC. 
fasst,  50  CC.  der  concentrirteren  Natronlange,  die  mittelst  einer  Pipette 
abgemessen  worden  sind,  bringt,  dann  den  Kolben,  unter  jeweiligem 
Umschwenken,  genau  bis  an  die  Marke  mit  Wasser  füllt  und  nunmehi' 
durch  {Schütteln  innig  mischt. 

bb.  Ausführung  der  Untersuchung. 

Da  1000  CC.  von  der  Normal-Natronlauge  einem  Aequivalentge wicht 
einer  jeden  Säure,  ausgedrückt  in  Grammen,  von  der  Fünftellösung  ^/^ 
Aeq.,  von  der  Zehntellösung  Yio  Aeq.  entsprechen,  so  ist  in  Betreff  der 
Ausführung  kaum  mehr  etwas  hinzuzufügen,  indem  es  sich  von  selbst 
versteht,  dass  man  je  nach  der  Menge  der  abzustumpfenden  Säure  bald 
die  eine,  bald  die  andere  der  alkalischen  Flüssigkeiten  wählt,  so  zwar, 
dass  man  zur  Sättigung  der  abgewogenen  oder  abgemessenen  sauren  Flüs- 
sigkeit etwa  15  i>is  30  CC.  gebraucht 

Bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen  empfehle  ich  das  genaue  Ab- 


*)  Da  die  Lackmnstinctur  oft  so  alkalisch  ist,  dass  eine  merkliche  Menge  Säure 
nöthig  ist,  um  sie  zu  röthen,  so  muss  man  nöthigenfalle  .den  zu  bedeutenden 
Alknliüberschuss  durch  etwa«  Säure  abstumpfen,  so  dass  sie  mit  Wasser  ver- 
dünnt  eine  violette  Flüssigkeit  liefert,  die  durch  eine  Spur  Säure  roth,  durch 
Minimum  Alkali  blau  wird  (§.  G5.  2.). 
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wägen  anbestimmter  Mengen  der  sanren  FlQsdgkeit^  <)a  die$  anf  den 
chemischen  Wagen  weit  bcMer  geschehen  kann,  und  weil  man  dabei  eine 
kleine  Rechnung  nicht  zu  scheuen  braucht  Gesetzt  z.  B.,  man  habe 
4,5  Grm.  einer  wässerigen  Essigsäure  abgewogen  und  zu  deren  Sättigung 
25  CC.  Normal-Natronlösung  verbraucht,  wie  viel  Procente  Essigsäure- 
hjdrat  sind  in  der  geprüften  Essigsäure  enthalten.     Die  Gleichung 

1000  :  60  (Aeq.  von  C4H4O4)  =  25  :  x  .  x  =  1,5 
giebt  an,  dass  in  der  abgewogenen  Essigsäure  1,5  Grm.  Hydrat  enthalten 
sind,  und  die  weitere 

4,5  :  1,5  =  100  t  X  .  X  =  33,83 ... 
liefert  die  Procente.  —  Statt  dieser  beiden  Ansätze  kann  man  auch  den 
folgenden  machen. 

Zu  4,5  Grm.  Essigsäure  sind  25  CC.  Natronlauge  verbraucht  wor^ 
den,  wie  viel  würden  verbraucht  worden  sein,  wenn  man  6  Grm.  (das  ist 
das  Gewicht  von  ^/^o  -^^^l-  Essigsäurehydrat)  abgewogen  hätte,  x  =  33,3. 
Man  erkennt,  dass  in  diesem  Falle  die  als  x  gefundenen  CC.  unmittelbar 
die  Procente  des  Essigsäurehydrates  angeben  und  zwar  einfach  deshalb, 
weil  100  CC.  Normal-Natronlauge  V19  Aeq.  reinem,  d.  h.  hundertprocen* 
tigem  Essigsäurehydrat  entspreehen. 

Bei  technischen  Untersuchungen  ist  es  bequemer,  wenn  man  ohne 
weitere  Rechnung  aus  den  verbrauchten  ganzen  oder  halben  Cubikcenti- 
raetern  der  Normal-Natronlauge  ohne  alle  Rechnung  den  Procentgehalt 
der  untersuchten  Säuren  ersehen  kann.  Um  dies  zu  erreichen,  wägt 
man  einfach  —  wenn  die  ganzen  Cubikcentiraeter  denProcenten  entspre* 
chen  sollen  —  die  Zehnteläquivalente  (H  =  1),  wenn  dagegen  die 
halben  Cubikcentimeter  den  Procenten  entsprechen  sollen,  die  Zwanzigstel- 
äquivalente, ausgedrückt  in  Grammen,  ab.  Je  nachdem  man  die  Gehalte 
an  wasserfreien  Säuren  oder  Säurehydrateq  finden  will,  hat  man  natür- 
licherweise die  Aequivalente  jener  oder  dieser  zu  nehmen. 

Die  Mengen ,  um  die  es  sich  somit  bei  den  gewöhnlicheren  Säuren 
handelt,  sind  folgende: 

Vi 0  Aeq.  in  Qrm.        *,  '«g  Aeq.  in  Qrm. 


Schwefelsäure 4,0 

Schwefelsäurehydrat       .     .     .  4,9 

Salpetersäure 5,4 

Salpetersäurehydrat       .     .     .  6,3 

Salzsäure 3,646 

Oxalsäure 3,6  .  . 

Oxalsäure,  krystalHsirte      .     .  6,3     . 

Essigsäure 5,1 

Esdigsäiirehydrat 6,0     , 

Weinsteinsänre 6,6     . 

Weinsteinsäurehydrat     •     .     .  7,5 


2,00 
2,45 
2,70 
3,15 
1,823 
•l,80 
3,15 
2,55 
8,00 
3,30 
3,75 


Da  aber  das  Abwägen  bestimmter  kleiner  Mengen  weniger  genau  idt,  so 
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w&gt  man  besaer  die  halben  Aeqoivalente  (also  20  Grin.  Schwefeleäare 
wenn  man  die  waaeerfreie  Säure,  24,5  Schwefelfl&ure ,  wenn  man  das 
Hchwefelsäurehjdrat  finden  will,  18,23  Salzsäure  etc.)  in  einem  500  CC. 
fassenden  Messkolben  ab,  fügt  vorsichtig  Wasser  zu  (bei  concentrirter  Schwe* 
felsäore  würde  man  die  Säure  in  den  schon  zur  Hälfte  mit  Wasser  ge- 
fällten, tarirten  Kolben  einzuwägen  haben),  lässt,  wenn  nöthig,  abkühlen, 
füllt  genau  mit  Wasser  voll  bis  zur  Marke,  schüttelt  und  nimmt  jetzt  mit 
der  Pipette,  je  nachdem  man  \'io  oder  Vao  Aeq.  Saure  verwenden  will, 
100  oder  50  CC.  heraus. 

Zuweilen  zieht  man  es  vor,  anstatt  Normal-Katronlauge  anzufertigen, 
Natronlauge  von  einigermaassen  richtiger  Concentration  geradezu,  d.  h 
ohne  weitere  Verdünnung,  anzuwenden,  nachdem  man  ihren  Wirkungswerth 
dadurch  genau  festgestellt  hat,  dass  man  mit  derselben  genau  abgemessene 
Mengen  von  Normal-Schwefelsäure  oder  Normal- Oxalsäure  gesättigt  hat. 
Eine  kleine  Regel  de  tri- Rechnung  ist  alsdann  nicht  zu  umgehen.  Gesetzt 
18,5  Natronlauge  hätten  entsprochen  10  CC.  Normal-Schwefelsäure,  d.  h. 
Vioo  Aeq.  oder  0,4  Grm.  Schwefelsäure,  so  entsprechen  dieselben  auch 
den  ^i'iQQ  Aeq.  aller  anderen  Säuren,  also  z.  B.  0,6  Essigsänrehydrat.  Hat 
man  nun  zum  Sättigen  von  10  Grm.  E^sig  12  Grm.  der  Natronlange  ge- 
braucht, so  findet  man  den  Gehalt  desselben  an  E^sigsäurehydrat  einfach 
durch  folgenden  Ansatz : 

18,5  :  0,6  =  12  :  X  .  X  =  0,389, 

und  ausgedrückt  in  Procenten: 

10  :  0,389  =  100  :  X  .  X  =  3,89. 


Das  acidimetrische  Princip  lässt  sich  häufig  auch  zur  Bestimmung 
gebundener  Säure  anwenden,  nämlich  dann,  wenn  sich  die  Basis  durch 
Natronlauge  vollständig  und  rein  ausfallen  lässt.  Auf  diese  Art  kann  man 
z.  B.  die  Essigsäure  in  der  Eisenbeize  oder  im  Grünj^pan  bestimmen.  Man  fällt 
mit  einer  gemessenen  überschüssigen  Menge  Normal-Natronlauge,  kocht,  fil- 
trirt,  Wäschtaus,  concentrirtdasFiltrat,  setztNormalsäure  zu  bis  sauer,  kocht, 
um  die  Kohlensäure  auszutreiben,  welche  die  Natronlauge  beim  Abdampfen 
aufgenommen  haben  kann  und  titrirt  die  mit  Lackmus  gefärbte  Flüssigkeit 
mit  Natronlauge  bis  blau.  Zieht  man  die  verbrauchte  Säure  von  der  im 
Ganzen  verbrauchten  Natronlauge  abn  so  resultirt  die  Natronlauge,  welche 
von  der  in  der  geprüften  Substanz  enthaltenen  Säure  (der 'freien  wie  der 
gebundenen)  neutralisirt  worden  ist  Hierbei  ist  natürlicherweise  nur 
dann  ein  brauchbares  Resultat  zu  erwarten,  wenn  beim  Ausfallen  durch 
Natronlauge  kein  basisches  Salz  niedergefallen  ist. 
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Modification   des  gewöhnlichen  acidimetriechen  Ver- 
fahrens (nach  Kiefer*). 

§.  216. 

Anstatt  freie  Sänre  mit  Natronlauge  von  bekanntem  Wirkungswerthe 
zu  titriren  und  den  Punkt  der  Neutralität  durch  Lackroustinctur  zu  er- 
mitteln, kann  man  sich  auch  einer  ammoniakalischen  Kupferoxydlo- 
sung bedienen  und  den  Punkt  der  Neutralität  an  der  Trübung  er- 
kennen, welche  eintritt,  sobald  alle  freie  Säure  neutralisirt  ist.  Die 
hierzu  erforderliche  Kupferlosung  bereitet  man,  indem  man  zu  einer 
wässerigen  KnpfervitrioUosung  so  lange  Ammonflössigkeit  setzt,  bis  der 
erst  entstandene  Niederschlag  von  basischem  Salze  eben  wieder  gelost 
ist.  Nachdem  man  den  Wirkungswerth  dieser  Lösung  mittelst  Normal* 
Schwefelsäure  (nicht  etwa  Normal-Oxalsäure)  festgestellt  hat,  kann  man 
sich  derselben  zur  Ermittelung  aller  stärkeren  Säuren  (mit  Ausnahme  der 
Oxalsäure)  bedienen,  vorausgesetzt,  dass  die  Flüssigkeiten  klar  sind.  Die 
Reaction  ändert  sich  nicht  mit  der  Verdünnung,  und  ihr  Ende  lässt  sich 
mit  hinlänglicher  Genauigkeit  erkennen.  Von  besonderem  Werthe  ist  die 
Kiefer'sche  Methode  in  den  Fällen,  in  welchen  freie  Säure  neben  einem 
neutralen  aber  sauer  reagirenden  Metallsalz  ermittelt  werden  soll,  z.B.  freie 
Schwefelsäure  in  Kupfervitriol-  oder  Zinkvitriol-Mutterlauge  etc.  —  Es 
ist  zweckmässig,  den  Wirkungswerth  der  ammoniakalischen  Kupferlösung 
vor  jeder  Versuchsreihe  neu  festzustellen. 

C.    Ermittelung  durch  Wägung  der   durch  die  freie  Säure  aus 
doppelt-kohlensaurem    Natron     ausgetriebenen   Kohlensäure 

(nach  Fresenius  und  Will). 

§.  217. 

Man  wägt  in  das  Kölbchen  A  (Fig.  135)  eine  beliebige  Portion  der 
zu  prüfenden  Säure,  setzt,  im  Falle  dieselbe  concentrirt  ist,  Wasser  zu,  so 
dass  die  gesammte  Flüssigkeit  1/3  des  Inhaltes  von  Ä  einnimmt,  füllt  als- 
dann ein  kleines  Glasröhrchen  mit  doppelt-kohlensaurem  Natron  oder  Kali 
(welches  zwar  Chlornatrium,  schwefelsaures  Salz  etc.,  nicht  aber  einfach- 
kohlensaures Alkali  enthalten  darf,  und  dessen  Quantität  mehr  als  hin- 
länglich sein  muss,  die  eingewogene  Säure  zu  sättigen)  unter  massigem 
Eindrücken  fest  an,  hängt  dasselbe  an  einem  Faden  in  das  Kölbchen  Ä^ 
indem  man  den  Faden  zwischen  den  Stopfen  und  den  Kolbenhals  ein- 
klemmt, und  bringt  nunmehr  den  Apparat  (welcher  im  Uebrigen  genau 
nach  der  auf  Seite  315  gegebenen  Beschreibung  vorgerichtet  ist)  auf  der 
Wage  ins  Gleichgewicht      Man  lässt  alsdann  durch  Lüften  des  Stopfens 


^)  Aimal.  cl.  Chem.  u.  Pharm.  93.  d8G. 


das  BShrcheD  «ammt  dem  Faden  in  das  KölbcheD  J  hinabfatlen  und  dreht 
den  Stopfen  in  demselben  Augenblicke  luftdicht  ein.    ~-  Alsbald  beginnt 


Fig.  13S. 


eine  rnjtche  Kohlen iänreentwickelnng, 
welche  eine  Zeit  lang  gleichmässig 
bleibt,  dann  langRauier  wird  und  end- 
lich aufhört.  Wenn  dieser  Punkt  er- 
reicbt  ist,  stellt  man  dns  Kölbchen 
A  in  Waioer,  welche«  so  heiiii>  ist, 
ilagg  man  eben  noch  den  Finger  kurie 
Zeit  hineinhalten  kann  (Temp.  äO^C. 
bis  55«C.).  .Sobald  die ditilurch  neuer- 
dings veranlasste  Kuhlensftiireent- 
wickelung  nachgelassen  hat,  ÖfTiiet  man 
das  Wachsatdpfchan  A  Hilf  der  Röhre 
a  ein  wenig,  nimmt  das  Kölbchen  aus 
dem  Wasserbad  und  sangt  alsdann 
mittelxt  eines  durchbohrten  Korkes  oder  Kautachukschlauches  an  <j,  bis 
alle  noch  im  Apparnie  belinüliclie  Kohlensäure  durch  Luft  ersetzt  ist. 
Nach  dem  Erkalten  stellt  man  den  Appnrat  wiederum  anf  die  Wnge  und 
legt  Gewichte  lu  demselben,  bis  das  Gleichgewicht  wieder  hergestellt  ist 
Die  Summe  deriielben  ist  gleich  dem  Quantum  der  entwichenen  Kohlen- 
säure. —  Für  je  1  Aeq.  angewandter  Saure  erhält  man  2  Aeq.  Kohlen- 
säure, 7.  B.  NaO,  2  CO,  4-  NO,  =  NaO,  NOj  -(-  2  COj.  Die  Restil- 
Idte  sind  sehr  befriedigend  *).  Auch  bei  dieser  Methode  kann  man  jede 
Berechnung  »p.iren  nnd  die  Versuche  so  einrichten,  daps  aus  den  erhalte- 
nen Centigrammen  Kohlensaure  der  Frocentgehalt  an  freier  Säure  sich 
direct  ergiebt,  indem  man  solche  Quantitäten  von  Säure  abwägt,  welche, 
wenn  sie  gani  rein  sind,  genau  1,U0  Gramm  Kohlensäure  liefern.  Diei>e 
Menge  findet  man  i>  B.  liir  Schwefelsäure,  nach  dem  Ansatz; 
44  :  40  =  1,00  :  x .  s  =  0,909. 

Anstatt  der  so  la  findenden  Gewichte  kAnnen  natürlicherweise  eben 
so  gnt  Multif  la  derselben  genommen  werden,  je  nachdem  es  die  Verdün- 
nung der  XU  untersuchenden  Säure  erfordert.  Uie  Anzahl  der  Centi- 
gramme  Kohlensäure  muss  aber  alsdann,  damit  sie  dem  Frocentge halte 
entspreche,  mit  derselben  Zahl  dividirt  werden,  mit  welcher  man  die  Ein- 
heit muliiplicirt  hat.  —  Am  üweckmässigsten  ist  es,  die  Quantität  der  Säure 
so  zu  wählen,  dass  man  1  bis  i  Gramm  Kohlensäure  erhält. 

Das  genannte  Verfahren  verdient  nur  dann  den  Vorzug  vor  dem  in 
B.  genannten,  wenn  eine  Flüssigkeit  so  gefärbt  ist,  dnss  man  die  Lack mns- 
uicht  deutlich  wahrnehmen  kann.  " 


*)  Vrrgleiche:  Nene  Verfahrt] ngiweisFu  zur  Vtätaug  der  PotMcb«  und  Soda,  der 
Aschen,  der  Staren  und  drs  Braunstein*  auf  ü«ha1i  und  Handelswerlb,  von 
Dr.  lt.  t'reaeniuB  uud  Ur   H.  Will.     Heidelberg  bei  C.  F.  Winter.   1M3. 
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2.    BedtimiQung  des  Gehaltes  einer  Substanz  an  freiem 
und  kohlensaurem  Alkali  (Alkalimetrie). 

A.    Ermittelung  des  Kalis,  Natrons  oder  Aintnoniaks  aus  dem 

specifischen  Gewichte  ihrer  Lösungen. 

§.  218. 

Hat  man  reine  oder  fast  reine  Lösungen  von  Kali-  oder  Natronhydrat 
oder  von  Ammoniak  in  Wasser,  so  lässt  sich  deren  Gehalt  aus  dem  speci- 
fischen Gewichte  ersehen. 


L    Tabelle 

über  den  Gehalt  der  Kalilauge  an  wasserfreiem  Kali  bei  verschiedenem 

specifischen  Gewicht. 


Nach  D 

alten. 
Kaliproc. 

Nach  Tüunermann  (15^  C). 

»pedl'.  Gew. 

specit*.  Gew. 

Kaliproc. 

specjf.  Gew. 

Kaliproc 

2,40 

'     89,9 

1,HS00 

28,290 

1,1487 

14,145 

2,20 

86,8 

1,8181 

27,158 

1,1908 

18,018 

1,42 

34,4 

1,2966 

26,027 

1,1182 

11,882 

1,89 

82,4 

1,2803 

24,895 

1,1059 

10,750 

1,86 

29,4 

1,2648 

28,764 

1,0938 

9,619 

1,88 

26,8 

1,2498 

22,682 

1,0819 

8,487 

1,28 

28,4 

1,2342 

21,500 

1,0708 

7,855 

1,28 

19,5 

1,2268 

20,985 

1,0589 

6,224 

1,19 

16,2 

1,2122 

.19,803 

1,0478 

5,002 

1,15 

18,0 

1,1979 

18,671 

1,0869 

8,961 

1,11 

9,5 

1,1889 

17,540 

1,0260 

2,829 

1,06 

4,7 

1,1702 

16,408 

1,0153 

1,697 

1,1568 

16,277 

1,0050 

0,5658 
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II.    T  &  b  e  1  1  e 
über  den  Gehalt  der  Natronlauge  an  wasserfreiem  Natron  bei  verschie- 
denem specifischen  Gewichte. 


Nach  D 

alton. 
Natr.- 

Nach  TiinnermaDD  (bei  15®  C). 

spec. 
Gew. 

flp.  Gew. 

Natron- 

sp.  Gew. 

Natroa- 

sp.  Gew. 

Natron- 

proc. 

proc. 

proc. 

« 

proc. 

2,00 

77,8 

1,4285 

30,220 

1,2982 

20,550 

1,1528 

10,275 

1,85 

63,6 

1,4193 

29,616 

1,2912 

19,945 

1,1428 

9,670 

1,72 

53,8 

1,4101 

29,011 

1,2843 

19,341 

l,f830 

9,066 

1,63 

46,6 

1,4011 

28,407    ■ 

1,2775 

18,730 

1,1238 

8,462 

1,5G 

41,2 

1,3923 

27,802 

1,2708 

18,132 

1,1187 

7,857 

1,50 

36,8 

1,3836 

27,200 

1,2642 

17,528 

1,1042 

7,253 

1,47 

34,0 

1,8751 

26,594 

1,8578 

16,9:^3 

1,0948 

6,648 

IM 

31,0 

1,3668 

25,989 

1,2515 

16,319 

1,0855 

6,044 

1,40 

29,0 

1,3586 

25,385 

1,2458 

15,714 

1,0764 

5,440 

1,36 

26,0 

1,3505 

24,780 

1,2392 

15,110 

1,0675 

4,835 

1,32 

23,0 

1,3426 

24,176 

1,2280 

14,506 

1,0587 

4,231 

1,29    ^ 

19,0 

1,3349 

28,572 

1,2178 

13,901 

1,0500 

3,626 

1,23 

16,0 

1,3273 

22,967 

1,2058 

13,297 

1,0414 

3,022. 

1,18 

13,0 

1,3198 

22,363 

1,1948 

12,692 

1,0830 

2,418 

1,12 

9,0 

1,3143 

21,894 

1,1841 

12,088 

1,0246 

1,813 

1,06 

*,7 

1,3125 

21,758 

1,1734 

11,484 

1,0163 

1,209 

1,8053 

21,154 

1,1630 

10,879 

1,0081 

0,604 

III.    Tabelle 

über  den  Gehalt  der  Ammonflüssigkeit  an  Ammoniak  (NHg)  bei  verschie« 

denem  specifischen  Gewichte,  nach  J.  Otto     (Temp.  16*^C-). 


specififtches 

Procente 

specifisches 

Procente 

specifisches 

Procente 

Gewicht 

Amnioniak 

Gewicht 

Ammoniak 

Gewicht 

Ammoniak 

0,9517 

12,000 

0,9607 

9,625 

0,9697 

7,250 

0,9521 

11,875 

0,9612 

9,500 

0,9702 

7,125 

0,9526 

11,750 

0,9616 

9,375 

0,9707 

7,000 

0,9531 

11,625 

0,9621 

9,250 

0,9711 

6,875 

0,9536 

11,500 

0,9626 

9,125 

0,9716 

6,750 

0,9540 

11,875 

0,9631 

9,000 

0,9721 

6,625 

0,9545 

11,250 

0,9636 

8,875 

0.9726 

6,500 

0,9550 

11,125 

0,9641 

8,750 

0,9730 

6,375 

0,9355 

11,000 

0.9645 

8,025 

0,9735 

6,250 

0,9656 

10,950 

0,9650     - 

8,600 

0,9740 

6,125 

0,9559 

10,875 

0,9654 

8,375 

0,9745 

6,000 

0,9564 

10,750 

0,9659 

8,250 

0,9749 

5,875 

0,9569 

10,625 

0,9664 

8,125 

0,9754 

5,750 

0,9574 

10,500 

0,9669 

8,000 

0,9759 

5,625 

0,9578 

10,875 

0,9673 

7,875 

0,9764 

"5,500 

0,9588 

10,250 

0,9678 

7,750 

0,9768 

5,375 

0,9588 

10,125 

0,9688 

7,625 

0,9773 

5,250 

0,9593 

10,000 

0,9688 

7,500 

0,9778 

5,125 

0,9597 

9,875 

0,9692 

7,375 

0,9783 

5,000 

0,9602 

9,750 

• 
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B.    Prüfung  der  Soda  und  Potasche  auf  ihren  Gehalt  an 
kohlensauren  und  ätzenden  Alkalien  im  Ganzen. 

Die  Potasche  ist,  wie  bekannt,  ein  Gemenge  yon  kohleDMuirera 
Kali,  —  die  Soda  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Natron  mit  einer  An- 
zahl von  anderen  Salzen.  Der  Wertii  dieser  HandeU Artikel  ist  abhängig 
von  ihrem  Gehalte  an  kohlensauren  (oder  kaustischen)  Alkalien ;  die  diesen 
beigemischten  Salze  werden  nicht  bezahlt.  —  Da  nun  die  Quantität  der 
letzteren  eine  sehr  wechselnde  ist,  so  ist  es  leicht  ersichtlich,  dass  der 
Werth  einer  Potasche  oder  Soda  nur  so  festgestellt  werden  kann,  dass 
man  den  Gehftit  derselben  an  kohlensaurem  (respective  kaustischem)  AI* 
kali  ermittelt. 

Ich  theile  in  Folgendem  zwei  auf  wesentlich  verschiedener  Grund- 
lage beruhende  Methoden  der  Alkalimetrie  mit,  eine  maassanalytische  und 
eine  gewichtsunatytische.  Beide  liefern  gute  Resultate;  die  erstere  ist 
aber,  weil  sie  bequemer  ist  und  rascher  zum  Ziele  führt,  weit  häufiger  im 
Gebrauche  als  die  letztere.  Handelt  es  sich  um  gesonderte  Ermittelung 
des  kaustischen  und  des  kohlensauren  Alkalis,  so  können,  wie  sich  aus 
§.  "222  ersehen  lässt,  beide  Methoden  combinirt  werden. 

1.    Verfahren   nach  Dcscroizillcs  und   Gay-Lussac, 

etwas   modiricirt. 

§.  219. 

f 
Das  Princip   dieses  Verfahrens  ist  dasselbe,    welches  der  in  §.  215 

angegebenen  Methode  der  Acidimetrie  zu  Grunde  liegt,  nur  umgekehrt» 

d.  h.  kennt  man  die  Menge  einer  Säure  von  bekanntem  Gehalte,  welche 

erforderlich  ist,  um  eine  unbekannte  Menge  kaustisches  oder  kohlensaures 

Kali  oder  Natron   zu  sättigen,  so   lässt  sich  daraus  mit  Leichtigkeit  die 

Menge  der  Alkalien  berechnen. 

Zur  Ausführung  bedarf  man  nur  einer  titrirten  Fb'issigkeit,  der  Probe- 
Schwefelsäure. 

Man  bereitet  dieselbe  gegenwärtig  fa«t  allgemein  von  der  Stärke, 
dass  50  CC.  5  Grm.  reines  wasserfreies  kohlensnures  Natron  sättigen. 

Die  Bereitung  geschieht  am  einfachsten  also: 

a.  Man  vermischt  60  Grm.  (annähernd  gewogen)  concentrirte  eng- 
lische Sehwelsäure  mit  500  CC,  oder  120  Grm.  mit  1000  CC.  Wasser 
und  lässt  erkalten. 

b.  Man  wägt  5  Grm.  wasserfreies  reines  kohlonbanres  Nairon  genau 
ab,  bringt  es  in  einen  Kolben,  lost  es  in  etwa  '200  CC.  Wasser  und  färbt 
die  Lösung  mit  einer  gemessenen  Menge  (1  oder  2  CC.)  violetter  (siehe 
S.  611,  Anmerkung)  Lackmustinctur  blau. 

NB.  Diese  Vorschrift  gilt  nur  für  diejenigen,  welche  nicht  auf 
feinen  chemischen  Wagen  wägen.  Beim  Gebrauche  solcher,  also  im 
Allgemeinen   in  den  chemischen  L&boratorien ,    ist  es   weit  bessert 
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eine  svinchen  4,5  und  5  Grm.  betragende  Menge  kohlensauren  Na- 
trons im  Platintiegel  gelinde  auszuglühen,  unter  dem  Exsieoator  et" 
kalten  zu  lassen  und  dann  den  Tiegel  genau  zu  wägen.  Man  schüttet 
jetzt  den  Inhalt  des  Tiegels  in  den  Kolben,  wägt  den  Tiegel  zurück 
und  erfahrt  so  aufs  Genaueste  die  Menge  des  in  den  Kolben  gekom- 
menen kohlensauren  Natrons.  Diese  Methode  wird  von  dem  an  die 
feine  Wage  gewöhnten  Chemiker  leichter  und  schneller  au^geliihrt 
als  die  andere,  und  giebt  weit  zuverlässigere  Resultate,  da  da^  Ab- 
wägen im  verschlossenen  Tiegel  geschieht.  In  derselben  Art,  wie 
das  reine  kohlensaure  Natron  wird  später  auch  die  zu  prüfende  Pot- 
asche  oder  Soda  abgewogen. 

c.  Man  füllt  die  Bürette  bis  an  den  0-Puukt  mit  der  erkalteten  ver- 
dünnten Saure  und  lässt  zu  der  Natronlösung  tröpfeln  bis  zur  Sättigung 
(siehe  unten).  —  Diesen  Versuch  macht  man  zweckmässig  doppelt  — 
Hat  man  nicht  genau  5  Grm.  kohlensaures  Natron  abgewogen,  so  berech- 
net man  aus  dem  gefundenen  Resultate  wieviel  Säure  man  zu  5  Grm. 
gebraucht  haben  würde. 

d.  Man  verdünnt  den  Säure vorrath  in  der  Art,  dass  genau  ÖO  CC. 
5  Grm.  kohlensaures  Natron  sättigen.  Hätte  man  bei  den  Versuchen 
zu  5  Grm.  40  CC.  Säure  gebraucht,  so  kommen  «»omit  zu  je  40  Rauro- 
(heilen  noch  10  Raumtheile  Wasser.  Das  Verdünnen  geschieht  am  besten 
nach  der  in  §.  215.  aa.  angegebenen  Weise.  Ich  empfehle  dringend,  die 
fertige  verdünnte  Säure  nochmals  in  der  zuvor  beschriebenen  W^eise  zu 
prüfen. 

Die  so  erhaltene  Probesäure  wird  in  gut  verschlossenen  Gefässen 
anfbewahrt  und  vor  jeder  neuen  Versuchsreihe  umgeschüttelt  (S.  610). 
Sie  kann  zur  Prüfung  der  Soda,  Potasche  und  der  Aetzalkalien  dienen, 
und  giebt  in  der  Zahl  der  verbrauchten  halben  Cubikcentimeter  den  Ge- 
halt jener  an  ätzendem  oder  kohlensaurem  Alkali  unmittelbar  in  Procenten 
an,  wenn  man  von  denselben  eine  5  Grm.  kohlensaurem  Natron  äquiva- 
lente Menge  abwägt. 

Diese  Quantitäten  ersieht  man  aus  folgender  Zusammenstellung: 
50  CC.  Probesäure  sättigen  5,000  Grm.  kohlensaures  Natron, 
50     „  „  .    „         2,925     „      Natron, 

50     ,^  „  ^,         6,519     „       kohlensaures  Kali, 

50     „  „  „         4,448     „      Kali. 

Nimmt  man  demnach  von  einer  Potasche  6,519  Grm.,  so  geben  die 
verbrauchten  halben  Cubikcentimeter  unmittelbar  den  Gehalt  an  die  Säure 
sättigendem  Alkali  an,  ausgedrückt  in  kohlensaurem  Kali,  nimmt  man 
4,443  Grm.,  ausgedrückt  in  wasserfreiem  Aetzkali  etc. 

Hat  man  an  kohlensaoren  oder  ätzenden  Alkalien  arme  Substanzen 
zu  prüfen,  so  nimmt  man  ein  Mulüplum  obiger  Zahl,  z.  B.  das  2fache, 
3fache,  lOfache,  und  dividirt  die  Zahl  der  verbrauchten  halben  Cubik- 
centimeter alsdann  durch  die  entsprechenden  Zahlen. 
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in  Betreff  der  Ausföhrung  bleiben  noch  folgende  Punkte  sa  be- 
sprechen. 

1.    Die  Bestimmung  des  SätUgiingspunlctee, 

Bei  kaustischen  Alkalien  trifft  man  denselben  leicht,  bei  kohlen- 
sauren macht  die  frei  werdende  und  die  FlQssigkeit  weinroth  Airbende 
Kohlensäure  einige  Schwierigkeit.  Diedelbe  lässt  sich  auf  zwei  Arten 
überwinden. 

a.  Nachdem  man  von  der  Probesäure  soviel  zu  der  kalten  oder 
auch  vorher  schon  erhitzten,  in  einem  Kolben  befindlichen  Soda-  oder 
Potaschelösung  gesetzt  hat,  dass  die  Farbe  weinroth  geworden  ist.  erhitzt 
man,  unter  häufigem  Umschwenken,  zum  wallenden  Kochen,  wodurch 
die  Farbe  in  dem  Maasse  wieder  blauer  wird,  als  die  Kohlensäure  ent- 
weicht. Man  tröpfelt  nun  zu  der  fast  kochenden  Flüssigkeit  weitere 
Probesäure  hinzu,  stellt  zuweilen  nochmals  auf  die  Lampe  und  trifft  so 
den  Punkt  der  vollendeten  Sättigung,  oder  richtiger  der- eben  beginnen- 
den Uebersättigung,  welcher  sich  durch  eine  ins  Gelbliche  ziehende 
rothe  Farbe  der  Flüssigkeit  zu  erkennen  giebt,  sehr  leicht  und  ganz 
genau. 

b.  Auch  ohne  Erwärmen  lässt  sich  der  Punkt  treffen,  jedoch  nicht 
ganz  mit  derselben  Genauigkeit.  Es  ist  hierbei  nothwendlg,  daas  der 
Kolben  nicht  zu  klein  sei.  Man  schwenkt  nach  jedesmaligem  Eintröpfeln 
geschickt  und  tüchtig  um  und  fährt  mit  dem  Zusätze  der  Probesäure  ge- 
trost fort,  so  lange  das  Roth  der  Flüssigkeit  noch  ins  Violette  spielt. 
Nähert  man  sich  endlich  dem  Sättigungspunkte,  so  giesst  man  die  Säure 
zweitropfenweise  ein,  macht  nach  jedem  Zusätze  mit  einem  eingetauchten 
Glasstab  einen,  besser  nach  einander  zwei  Flecke  auf  schön  blaues  Lack- 
muspapier, liest  ab  And  schreibt  die  Zahl  zwischen  die  Flecke«  So  fährt 
man  fort,  bis  die  Flecke  ganz  entschieden  roth  werden.  Nun  lässt  man 
das  Lackmuspapier  trocken  werden  und  betrachtet  die  niedrigsie  Zahl 
als  die  richtige,  deren  Flecke  eben  noch  roth  geblieben  sind. 

Als  Hegel  hat  man  zu  beachten,  dass  die  Probesäure  nach 
derselben  Methode  geprüft  sein  muss,  nach  der  die  Ausfüh- 
rung erfolgen  soll.  Aus  diesem  Grunde  kann  man  eine  nach  §.215 
bereitete  Normal-SchwefeUäure  oder  Normal-Oxalsäure  zum  unmittelbaren 
und  directen  Titriren  der  Alkalien  nicht  anwenden. 

2.   Bei  Anwendung  des  Verfahrens  auf  Potasche  ui  noch  Folgen- 
des zu  belichten. 

Die  Potasche  enthält  ausser  kohlenMurem  Kali : 

a.  neutrale  Salze  (z.  B.  schwefelsaures  Kali,  Chlorkalium), 

b.  alkalisch  reagtrends  ScUze,  c.  B.  kieselsaures,  phosphorsaures  Kali, 
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c.  tu  Wauer  vniö9liohe  BetitandtkeiU^  namentlich  kohlensauren,  phosphor- 
sanren  und  kieselsauren  Kalk. 

Die  in  a.  genannten  Salze  ftind  ohneEinflnss  auf  die  Resultate,  nicht 
9o  die  in  b.  und  c.  genannten.  Die  letzteren  können  durch  Filtriren  ent- 
fernt werden,  die  in  b.  angeiilhrten  aber  veranlassen  einen  geringen  nicht 
zu  beseitigenden  Fehler. 

Will  man  nicht  bloss  den  Gehalt  im  Ganzen  kennen  lernen,  sondern 
sein  ürtheit  in  der  Art  vollständiger  machen,  dass  man  erfährt,  ob  die  in 
der  Potasche  dem  kohlensauren  Kali  beigemischten  Substanzen  nur 
fremde  Salze  sind,  oder  ob  auch  Wasser  den  Gehalt  herabstimmt,  so  muss 
der  alkalimetrischen  Prüfung  eine  Wasserbestimmung  (221.  a.)  vorher- 
gehen. —  Dieser  letzte  Satz  gilt  auch  f^r  Soda. 

3.    Bei    Anwendung   des  Verfahrene   auf  Soda  dagegen   kommen 
folgende  Umstände  in  Betracht 

Die  nach  der  Leblanc'schen  Methode  dargestellte,  in  den  Handel 
kommende  Soda  enthält,  ausser  kohlensaurem  Natron,  meistens  oder  immer 
Natronhydrat,  schwefelsaures  Natron,  Chlornatrium,  kieselsaures  und  Thon- 
erdenatron,  femer  nicht  selten  Schwefelnatrium,  unterschwefligsaures  und 
schwefligsanres  Natron*). 

Von  diesen  Bestandtheilen  erschweren  die  drei  letztgenannten  und 
femer  das  kieselsaure  und  Thonerdenatron  die  Prüfung  und  machen  sie 
mehr  oder  minder  ungenau.  Die  Gegenwart  der  letzteren  ergiebt  sich 
meist  schon  dadurch,  dass  die  Sodalösnng,  sobald  sie  mit  Säure  gesättigt 
wird,  einen  Niederschlag  ausscheidet,  —  die  Anwesenheit  der  ersteren 
erforscht  man  einfach  in  folgender  Art: 

a.  Man  vermischt  mit  Schwefelsäure.  Geruch  nach  Schwefelwasser- 
stoff zeigt  Schwefel  na  trium  an.  Findet  sich  dies,  so  ist  immer  auch 
unterschwefligsaares  Natron  zugegen. 

b.  Man  färbt  verdünnte  Schwefelsäure  mit  einem  Tropfen  Chamäleon- 
15sung  oder  auch  chromsaurer  Kalilösung  und  ftigt  von  der  Soda  hinzu, 
doch  so,  dass  die  Säure  noch  vorherrscht.  Bleibt  die  Lösung  roth,  be- 
ziehungsweise rothgelb,  so  ist  hierdurch  die  Abwesenheit,  wird  sie  ent- 
färbt, beziehungsweise  grün,  die  Gegenwart  von  schweüigsaurem  oder 
unterschwefligsaurem  Natron  erwiesen. 

« 

c.  Ob  die  in  b.  besprochene  Reaction  von  schwefligsanrem  oder  un« 
tersch  wefligsaurem  Salze  herrührt,  erforscht  man,  indem  man  eine  klare  Lö- 
sung der  zu  untersuchenden  Soda  mit  Salzsäure  übersättigt.  Wird  die  Lösung 
nach  einiger  Zeit  durch  Absoheidung  von  Schwefel  trübe  (wobei  gleichzeitig 
der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  auftritt),  so  ist  jedenfalls  unterschweflig- 
saures (vielleicht  jedoch  ausserdem  auch  schwefligsanres)  Salz  zugegen. 

Die  durch  die  drei  letztgenannten  Verbindungen  entstehenden  Fehler 


*)  Auch  Cyannatrium  findet  sich  öfters,  jedoch  meist  nar  in  Sparen. 
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lassen  sich  einigermaassen  umgehen,  wenn  man  die  abgewogene  Sodaprobe 
mit  chlorsuurem  Kali  glüht,  bevor  man  sie  sättigt  Hierdurch  werden 
Schwefelnatrium,  unterschwefligsaures  und  dchwefiigsaures  Natron  in 
rtchwel'eUaures  Natron  verwandelt  —  Solem  unterschwefligsaures  Natroa 
zugegen  ist,  'veranlasst  man  aber  hierdurch  neuerdings  ein  falsches  Re- 
sultat, indem  dieses  Salz  bei  seinem  Uebergange  in  schwefelsaures  Natron 
ein  Aequivalent  kohlensaures  Natron  zersetzt  und  dessen  Kohlensäure  aus- 
treibt. [NaO,  S2  Oo  +  "*  ö  (vom  chlorsauren  Kali  herrührend)  -(-  NaO,  COi 
=  2  (NaO,  S0«)'-|-  COa]. 

§.  220- 

Anstatt  die  Alkalien  mit  einer  Säure  von  bekanntem  Wirkungswerthe 
direct  zu  titriren,  kann  man  sie  auch,  wie  dies  Fr.  Mohr*)  zuerst  vor- 
geschlagen hat,  in  der  Art  bestimmen,  dass  man  sie  anfangs  mit  titrirter 
Säure  übersättigt,  die  Kohlensäure  durch  Kochen  austreibt  und  schliesslich 
den  Ueberschu^s  der  zugesetzten  Säure  mit  Natronlauge  zurücktitrirt 

Dieses  Verfahren  liefert  sehr  gute  Resultate  und  eignet  sich  daher 
namentlich  auch  fiir  wissenschaftliche  Bestimmungen.  Es  erfordert  die 
in  §.215  genannten  Flüssigkeiten,  d.  h.  Normal-Schwefelsäure  oder  Normal- 
Oxalsäure  und  Normal-Natronlauge.'  Jede  dieser  Flüssigkeiten  befindet 
sich  in  einer  besondern  Quetschhahnbürette. 

Das  Alkali  wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer  gemessenen  Menge 
Lackmustinctur  schwach  blau  gefärbt  Man  lässt  jetzt  zunächst  so  viel 
Normalsäure  zufliessen,  dass  die  Farbe  violett  wird»  kocht,  lässt  weitere 
Säure  zu,  bis  die  Farbe  entschieden  gelbroth  ist  und  dann  noch  weitere, 
bis  zu  dem  nächsten  Cubikcentimeterstrich.  —  Das  Alkali  ist  jetzt  ent- 
schieden übersättigt;  durch  Kochen,  Schütteln,  Hineinblasen  and  zuletzt 
Aussaugen  der  Luft  im  Kolben  wird  die  letzte  Spur  Kohlensäure  entfernt 

Man  lässt  jetzt  von  der  titrirten  Natronlauge  tropfenweise  zufliessen, 
bis  die  Farbe  eben  hellblau  geworden.  Dieser  Punkt  wird  leicht  getrof- 
fen, wenn  die  Flüssigkeit  frei  von  Kohlensäure  und  durch  Lackmus  nur 
schwach  gefärbt  ist,  während  man  im  entgegengesetzten  Falle  den  Ehid- 
punkt  nicht  genau  erreichen  kann,  da  die  eben  blau  gewordene  Flüssigkeit 
längere  Zeit  hindurch  unmer  wieder  violett  wird. 

War  die  Natronlauge  der  Norroalsäure  gleichwerthig,  so  zieht  man 
die  verbrauchten  CC.  Natronlauge  einfach  ab  von  den  verwendeten  GC. 
Normalsäure.  Der  Rest  der  letzteren  ist  durch  das  vorhandene  Alkali 
neutralisirt  worden.  War  dagegen  die  Natronlauge  der  Normalsäure 
nicht  gleich werthig,  so  berechnet  man  aus  dem  bekannten  Verhältnisse 
beider,  eine  wie  grosse  Menge  Säure  im  Ueberschuss  zugefügt  und 
schliesslich  durch  die  zugesetzte  Natronlauge  neutralisirt  worden  ist 

Hatte  man  von  den  zu  prüfenden  Alkalien  '/lo  Aequivalente  (H  =  1) 
in  Grammen  abgewogen,  also  von  Soda  5,3,  von  Potasche  6,91,  so  sind 


'"^  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  80.  129. 
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die  verbranchten  CC.  Normalsänre  der  unmittelbare  Ausdruck  für  den 
Procentgehait  jener  an  kohlennaurem  Natron  oder  kohlensaurem  Kali, 
denn  100  CC.  der  Normalsäure^  enthaltend  .^lo  Aeq.  Säure  ^  würden  ge* 
rade  hinreichen ,  ^/io  Aeq.  reines  (lOOprooeutiges)  kohlensaiires  Natron 
oder  kohlenaaures  Kali  zu  neutraliäiren.  Hatte  man  beliebige  andere 
Mengen  von  den  Alkalien  abgewogen,  so  fahrt  eine  kleine  Rechnung 
zum  Ziele. 

Um  die  hierbei  vorkommenden  einfachen  Rechnungen  für  alle  Fälle 
klar  zu  machen  ^  wähle  ich  den  complicirte^ten  und  setze  vorauB^  dass 
die  Natronlauge  der  Norrnalitäure  nicht  gleich werth ig  sei,  sondern  dass 
2,2  CC.  Natronlauge  1  CC.  Normalsänre  neutralisiren,  »owie  dass  nicht 
Yio  Aeq.5  sondern  3,71  Grro.  Potasehe  abgewogen  worden  sind. 

Es  wurden  zugefügt  48  CC.  Normalsäure,  zurficktitrirt  4,3  CC. 
Natronlauge.     Der  Ansatz 

2,2  :  1  =  4,3  :  X  .  X  =r  1,95 
belehrt  uns,    dass    1,95  CC.   Säure   im   Ueberschuss   vorhanden    waren. 
48  —  1,95  =  46,05  CC.   sind   somit  durch   die  Potasehe   in  Anspruch 
genommen  worden.     Der  Ansatz 

3,71  :  46,05  =  6,91  (Vio  Aeq.  KO,  CO,)  :  x  .  x  =  85,77 
besagt  endlich,   dass  die  Potasehe  85,77  Proc.  kohlensaures  Kali  enthält. 

II.     Verfahren  nacb  Fresenius  und  Will*). 

§.  221. 

Dieses  Verfahren  beruht  darauf,  dass  man  die  Quantität  des  kohlen- 
sauren Alkalis  in  der  Potasehe  und  Soda  aus  dem  Kohlensäurequantum 
bestimmt,  welches  sie  enthalten.  —  Bedingung  bei  demselben  ist  dem- 
nach, dass  alles  Alkali,  welches.,  den  genannten  Handelsartikeln  Werth 
verleiht,  als  neutrales  kohlensaures  Salz  vorhanden  und  kein  anderwei- 
tiges kohlensaures  Salz  zugegen  ist.  Sind  diese  Bedingungen  nicht  von 
vornherein  gegeben,  so  müssen  sie  auf  geeignete  Weise  herbeigeführt  werden. 

Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  geschieht  genau  nach  der  auf 
S.  315  aa.  beschriebenen  Weise.  Man  wählt  die  Kölbchen  des  in  Fig.  66 
abgebildeten  Apparates  nicht  zu  klein,  A  kann  4  bis  5  Loth,  B  3  bis 
4  Loth  Wasser  fassen.  —  Es  ist  zweckmässig  (nicht  aber  nothwendig),  der 
Kohlensäurebestimmung  eine  Wasserbestimmung  vorhergehen  zu  lassen. 

1.    Prüfimg  der  Potasehe. 

a.    WaB.^erbestimmung. 

Man  bringt  ein  Schälchen  von  Eisenblech,  welches  etwa  zwei  Zoll 
Durchmesser  hat  und    mit   einem   etwas  lose   schliessenden   Deckel   ver- 


*)  Vergl.  das  S.  615  in  der  Anmerkung  genannte  Werkchen,  in  welchem  das,  was 
hier  kura  gegeben  wird,  weitläufig  besoh rieben  und  erklärt  ist.  "^ 
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aehen  ist^  oder 'einen  Porzellantiesrel  sammt  seinem  Deckel  anf  die  Sch&ie 
einer  Wage,  beschwert  dieselbe  Schale  mit  einem  ZehngrammiBtüek  nnd 
bringt  die  Wage  durch  Schrote,  welche  man  in  einen  kleinen  anf  der 
andern  Schale  stehenden  Tiegel  bringt,  znletst  am  besten  durch  Stanniol- 
streifchen,  genau  ins  Gleichgewicht  Man  nimmt  nun  von  der  m  anter- 
suchenden  Potasche  an  verschiedenen  Stellen  Proben  heraus,  zerreibt 
dieselben  möglichst  schnell  in  einem  trockenen  Mörser,  entfernt  alsdann 
das  Zehngrammstück  von  der  Wage  und  bringt  statt  dessen  so  lange  ▼on 
der  gepulverten  Potasche  in  das  Schalchen,  bis  das  Gleichgewicht  wieder 
völlig  hergestellt  ist. 

Man  hat  auf  diese  Art  genau   10  Grm.  Potasche  in  dem  Schalchen. 

Dasselbe  erhitzt  man  jetzt  andauernd  gelinde,  bis  alles  Wasser  aus- 
getrieben ist  (bis  eine  darüber  gehaltene  Glasscheibe  sich  nicht  mehr 
beschlägt),  bedeckt  es,  bringt  es  nach  dem  Erkalten  unter  dem  Exsiccator 
auf  die  Wage  und  stellt  das  Gleichgewicht  durch  aufgelegte  Gewichte 
her.  Die  Anzahl  der  Decigramme,  welche  hinzugelegt  werden  massten, 
giebt  alsdann  die  Menge  des  Wassers,  welches  in  100  Theilen  der  ge- 
prüften Potasche  enthalten  war,  geradezu  an. 

b.    Kohlensäurebestimmung. 

Von  dem  in  1.  erhaltenen,  wasserfreien  Rückstande  wägt  man 
6,283  Grm.  ab  und  bestimmt  die  darin  enthaltene  Kohlensäure  nach 
S.  815  aa.  —  Dividirt  man  die  Anzahl  der  entwichenen  Centigramme 
Kohlensäure  durch  2,  so  erhält  man  ohne  weitere  Rechnung  den  Gehalt 
der  Potasche  an  kohlensaurem  Kali.  —  Gesetzt  also,  6,288  Grm.  Pot- 
asche hätten  gegeben  1,80  Grm.  Gewichtsverlust  des  Apparates,  oder, 
was  dasselbe  ist,  Kohlensäure,  so  enthielte  die  Potasche  ^^^Jq  =  90  Proc. 
kohlensaures  Kali.  —  Zieht  man  es  vor,  nicht  gerade  6,283  Grm.,  son-, 
dern  eine  beliebige  Menge  Potasche  abzuwägen,  so  ermittelt  man  später 
aus  dem  gefundenen  Resultate  durch  Rechnung,  wie  viel  6,283  Grm. 
Potasche  Kohlensäure  geliefert  haben  würden. 

Enthält  eine  Potasche  kohlensauren  Kalk  (was  nur  sehr  selten  der 
Fall  ist),  so  löst  man  sie  in  Wasser,  filtrirt  und  verfahrt  mit  dem  einge- 
engten Filtrat  nach  b.  —  Bei  Gegenwart  von  Schwefelkalium  und  Aets- 
kali  verfahrt  man  wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Soda  (s.  2). 

2.    Prüfung  der  Soda. 

Man  verfahrt  im.  Allgemeinen  ebenso  wie  bei  Potasche.  Von  dem 
wasserfreien  Rückstande  hat  man  4,817  Grm.  abzuwägen,  wenn  man 
durch  Halbirung  der  Centigramme  Kohlensäure  den  Procentgehalt  an 
kohlensaurem  Natron  unmittelbar  finden  will. 

Enthält  eine  Soda  Schwefelnatrium ^  schweßigsauree  oder  urd^schwefUg- 
saures  Natron^  so  würde  bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren  mit  der  Koh* 
lensäure  Schwefelwasserstoff*  oder  schweflige  Säure  entweichen,  und  auf 
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diese  Art  die  Menge  der  ersteren  zu  hoch  gefoDden  werden.  Diesem 
Uebelstande  beugt  man  leicht  vor,  indem  man  zu  dem  Inhalte  des  Kol- 
bens A  (zu  der  Sodalösung)  etwas  gelöstes  neutrales  chromsaures  Kali 
bringt.  Schwefelwasserstoff  wie  schweflige  Säure  werden  hierdurch  zer- 
setzt, und  weil  die  Producte  der  Zersetzung  nicht  flüchtig  sind,  entweicht 
jetzt  die  Kohlensäure  rein.  —  Da  es  einfacher  ist,  bei  jeder  Sodaprüfung 
ohne  Weiteres  ein  wenig  chromsaures  Kali  zuzusetzen,  als  jedesmal  eine 
qualitative  Prüfung  auf  die  eben  angeführten  Verunreinigungen  vorzu- 
nehmen, —  und  da  viele  Sodasorten  des  Handels  eine  oder  die  andere 
derselben  enthalten,  so  kann  man  es  sich  zur  Regel  machen,  bei  Soda- 
prüfungen stets  etwas  chromsaures  Kali  hinzuzuitigen. 

EnfhäU  eine  Soda  sehr  viel  ChlomcUriumy  so  vermeide  man  es,  einen 
allzu  grossen  Ueberschnss  von  Schwefelsäure  zufliessen  zu  lassen,  sonst 
entweicht  eine  be merkliche  Menge  Chlorwasserstoff  und,  bei  Anwesenheit 
von  chromsaurem  Alkali  und  stärkerer  Erhitzung,  von  Chlor.  —  Man 
vollbringe  daher  die  zuletzt  erforderliche  Erhitzung  der  noch  absorbirte 
Kohlensäure  enthaltenden  Flüssigkeit  mittelst  eines  kleinen  Sandbades  und 
nicht,  wie  gewöhnlich,  dadurch,  dass  man  mehr  Schwefelsäure  zufliessen 
lässt. 

Enäiäli  eine  Soda  kausüecbes  Na$ron^  was  man  daran  erkennt,  dass 
ihre  Lösung  nach  Zusatz  von  überschüssigem  Chlorbaryum  alkalisch  rea- 
girt,  so  hat  man  folgende  Modiflcation  des  Verfahrens  eintreten  zu  lassen. 

a.  Wasserbestimmung. 

Sie  geschieht  auf  die  gewöhnliche  Weise  (siehe  Potaschenprüfung). 

b.  Kohlensäurebestimmung. 

Von  dem  in  a.  gewonnenen  Rückstände  wägt  man  4,817  Grm.  ab, 
reibt  dieselben  mit  3  bis  4  Thln.  reinem  Quarzsande  und  etwa  y^  ge- 
pulvertem kohlensauren  Ammon  zusammen,  bringt  die  Mischung  in  ein 
eisernes  Schälchen,  spült  den  Mischungsmörser  mit  Sand  nach,  befeuch- 
tet die  Masse  mit  soviel  Wasser  als  sie  einsaugen  kann,  lässt  eine  kleine 
Weile  stehen  und  erhitzt  alsdann  gelinde,  bis  alles  Wasser  ausgetrieben 
ist.  In  diesem  Falle  enthält  der  Rückstand  keine  Spur  kohlensaures 
Ammon  mehr.  —  Enthält  eine  Soda  neben  Aetznatron  Schwefelnatrium, 
so  nimmt  man  statt  des  Wassers  zum  Befeuchten  der  Masse  Aetzammon, 
um  das  anderthalbfach  -  kohlensaure  Ammon  in  neutrales  zurückzuftihren ; 
andernfalls  wurde  Schwefelammonium  entwickelt  und  ein  Theil  des 
Schwefelnatriums  in  kohlensaures  Natron  übergeführt  werden. 

Nach  dem  Erkalten  bringt  man  die  Masse,  welche  sich  mit  Hülfe 
eines  stumpfen  Messers  ganz  leicht -aus  dem  Schälchen  nehmen  lässt,  in 
den  Kolben  A^  spült  das  Schälchen  mit  etwas  Wasser  nach  und  verfahrt 
im  Uebrigen  wie  gewöhnlich.  —  Der  zugesetzte  Sand  dient  dazu,  das 
Zusammenbacken  der  Masse,  sowie  das  Spritzen  beim  Eintrocknen  zu 
verhüten;  würde  man  ihn  weglassen,   so  müsste  man  nicht  allein  beim 
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Erhit7cn  der  feuchten  Ma^se  sehr  vorsichtig  sein,  sondern  man  h&tte  auch 
grosse  Mühe,  die  eingetrocknete  Masse  vollständig  aas  dem  Schälchen 
in  den  Apparat  zu  bringen.  —  Am  leichtesten  gelingt  die  letztere  Ope- 
ration, wenn  man  vor  dem  Einbringen  der  Mischung  das  EisenschälcheD 
in  der  Art  innen  mit  feinem  Sande  auskleidet,  dass  man  es  befeuchtet, 
Sand  hineinbringt  uml  den  Ueberschnss  wieder  heransschüttet. 

f  222. 

Es  bleibt  jetzt  noch  öbrig  zwei  Fragen  zn  bettprechen ,  welche  bei 
der  Prüfung  der  Potasche  und  Soda  von  Wichtigkeit  sind.  Die  er<>te 
betriffl  die  gesonderte  Bestimmung  des  kaustischen  Alkalis,  welches  ne- 
ben kohlensaurem  vorhanden  sein  kann,  —  die  zweite  die  Bestimmung 
des  kohlensauren  Natrons  neben  kohlensaurem  Kali. 

C.  Bestimmung  des  kaustischen  Alkalis,  welches  neben 
kohlensaurem  in  Soda  oder  Potasche  enthalten 
sein  kann. 

Sowohl  in  manchen  Potaschen  als  namentlich  in  vielen  Sodasorten 
Andet  man  gegenwartig  neben  kohlensauren  auch  ützende  Alkalien,  und 
sehr  häufig  kommt  man  in  die  Lage,  den  Gehalt  an-  letzteren  bestimmen 
zu  sollen,  indem   es  z.  B.  dem  Seifenfabrikanten  gar  nicht  gleichgültig 
ist,  ein  wie  grosser  Theil  der  Soda  ihm  schon  kaustisch  geliefert  wird. 
Diese  Frage  lässt  sich   am  einfachsten  in  der  Art  entscheiden,  dass  man 
die  in  §.  219  oder  §.220  angegebene  Methode  mit  der  in§.  221  beschrie- 
benen  verbindet^   d.  h.  nach  einer  der  ersteren  die  Gesammtmenge  des 
kaustischen  und  kohlensauren  Alkalis,  ausgedrückt  in  Procenten  an  koh- 
lensaurem Kali  oder  Natron,  —  nach  letzterer  aber  —  natürlich  ohne 
vorhergehende  Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammon  —  die  Menge  der 
Kohlensäure  und  somit  des  wirklich  vorhandenen  kohlensauren  Alkalis 
bestimmt.     Die  Differenz  beider  Bestimmungen  giebt  die 'Menge  kohlen- 
sauren Alkalis  an,  welcher  das  vorhandene  kaustische  entspricht     WiU 
man  das  kohlensaure  Natron  auf  wasserfreies  Aetznatron  berechnen,  so 
ist  es  mit  0,5849,  will  man  es  auf  Natronhydrat  berechnen,  mit  0,7547 
zu  nmltipliciren.    Kohlensaures  Kali  liefert,  mit  0,6817  multiplicirt,  Kali, 
—  mit  0,8119  multiplicirt,  Kalihydrat 

Man  ersieht  leicht,  dass  man  auch  nur  mit  der  in  §.  221  angegebe- 
nen Methode  den  vorliegenden  Zweck  erreichen  kann,  indem  man  in 
einer  abgewogenen  Probe  die  Kohlensäure  geradezu,  in  einer  zweiten 
nach  vorhergegangener  Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammon  bestimmt 

Auch  aul'  rein  maassanalytischem  Wege  lässt  sich  der  Zweck  errei- 
ohen  und  ^war  mit  Hülfe  derselben  Grundlage,  welche  wir  bereits  oben 
hei  Prüfung  der  Soda  auf  Aetznatron  kennen  gelernt  haben. 

Man  wägt  drei  Zehntel -Aeciuivalente  von  der  Potasche  oder  Soda 
<Us  also  iOjS   Grm.  Potasche  oder  15,9  Grra.  Soda,  15st  sie  in  einem 
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300  CC-  fassenden  Kolben  in  Wasser,  füllt  auf  bis  zur  Marke,  f^chüttelt, 
lässt  die  Flösstgkeit  bei  Luftabffohlnss  ab.sitzen  und  nimmt  zwei  Mal  je 
100  CC.  derselben  heraus.  In  der  einen  Portion  bestimmt  man  die  Ge- 
.^ammtmenge  des  kohlensauren  und  ätzenden  Kalis  nach  §.  220,  und  er- 
fiihrt  aus  der  Zahl  der  verbrauchten  Cubik-Centimeter  Mormalsäure  den 
Gehalt  an  atzendem  -j-  kohlensaurem  Alkali,  ausgedHickt  in  Procenten 
des  letstem.  Die  andere  Portion  bringt  man  in  einen  300  CC.  fassen- 
den Messkolben,  fllgt  100  CC.  Wasser,  dann  so  viel  Chlorbaryumlösnng 
am,  bis  durch  weitere  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  giesst  Wasser  zu 
bis  zur  Marke,  schüttelt,  lässt  bei  Luftabschluss  absitzen,  filtrirt  rasch 
durch  ein  trockenes  Filter,  misst  ÜO  CC.  des  Filtrats  (in  dem  jetzt  die 
dem  Aetzalkali  entitpi echende  Menge  Aetzbaryt  enthalten  ist)  ab,  setzt 
etwas  Lackmustinctur,  dann  Normalsalpeternäure  zu,  bis  sauer.  Man  ti- 
trirt  jetzt  mit  Normalnatroulauge  zurück,  und  erfahrt  so  die  durch  den 
Aetzbaryt  in  Anspruch  genommene  Zahl  von  Cubik- Centime tern  Normal- 
saure.  Multiplicirt  man  dieselben  mit  3  (^denn  man  hatte  ja  nur  Y^  der 
zweiten  Portion  zu  dem  Versuche  verwendet),  soergiebt  sich  der  Procent- 
gehalt an  Aetzalkali,  ausgedrückt  in  kohlensaurem  Kali  oder  Na(ron,  und 
zieht  man  diese  Zahlen  ab  von  den  in  der  ersten  Portion  gefundenen,  so 
giebt  die  Differenz  dasjenige  kohlensaure  Kali  oder  Natron  an,  welches  als 
solches  vorhanden  war.  Um  das  vorhandene  Aetzalkali  im  wasserfreien 
oder  hydratischen  Zustande  zu  erhalten,  braucht  man  jetzt  nur  die  gefun- 
denen und  ihm  äquivalenten  Mengen  des  kohlensauren  Kalis  oder  Na- 
trons mit  den  Zahlen  zu  multipliciren ,  welche  bei  der  ersten  Methode 
angeführt  worden  sind. 

D.  Bestimmung  von  kohlensaurem  Natron  neben  kohlensaurem 

Kali. 

Die  thenrere  Potasche  wird  zuweilen  mit  der  billigeren  Soda  ver- 
fälscht und  die  alkalimetrischen  Verfahmngsweisen  gestatten  nicht,  einen 
solchen  Zusatz  zu  entdecken;  sie  lassen  vielmehr  die  zugesetzte  Soda 
finden,  ausgedrückt  in  einer  äquivalenten  Menge  kohlensauren  Kalis.  Es 
sind  viele  Methoden  vorgeschlagen  worden ,  um  den  Natrongehalt  einer 
Potasche  auf  eine  einfache  Art  zu  bestimmen  *),  aber  keine,  die  wirklich 
befriedigt  hat 

Auf  folgende  Weise  wird  man  den  Zweck  ziemlich  rasch  und  dabei 
genau  erreichen.  Man  löst  6,25  6rm.  der  gelinde  geglühten  Potasche 
in  Wasser,  filtrirt  in  einen  Y4  Liter-Kolben ,  setzt  Essigsäure  zu  bis  zum 
geringen  Vorwalten,  erwärmt  bis  die  Kohlensäure  ausgetrieben  ist, 
tröpfelt  zu  der  noch  heissen  Flüssigkeit  so  lange  essigsaures  Kleioxyd, 
bis  eben  kein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  mehr  entsteht, 
I&sst  erkalten,   füllt  Wasser  zu  bis  zur  Marke,  schüttelt,  lässt  absitzen, 


*)  Vergl    Handwörterbuch  der  Chemie,  2.  Aufl.  I,  448. 
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filtrut  dnrch  ein  trockenes  Filter  und  bringt  200  CC.  des  FOtrates,  ent- 
sprechend 5  Grro.  Potasche,  wieder  in  einen  ^/i  Liter -Kolben.  Man 
setzt  gutes  Schwefelwasserstoflwaaser  za  bis  mr  Marke  und  schnttelt. 
Geschah  der  Zusatz  des  essigsauren  Bleioxyds  nur  einigermaassen  vor- 
sichtig, so  riecht  die  Flüssigkeit  nach  Schwefelwasserstoff  nnd  enthilt 
kein  Blei  mehr,  im  andern  Falle  mnsste  man  noch  SchweleiwasserstolF- 
gas  einleiten.  Nach  dem  Absitzen  des  Schwefelbleies  filtrirt  man  durch 
ein  trockenes  Filter.  —  Je  50  CC.  dieses  Filtrates  entsprechen  1  Gma. 
Potasche.  Man  verdampft  jetzt  50  CC.  desselben  unter  Zusatz  von 
10  CC.  Salzsäure  von  1,10  specif.  Gewicht  in  einer  gewogenen  Platinschale 
zur  Trockne,  erhitzt  nach  Auflegung^ eines  Deckels,  wägt,  erfahrt  so  die 
Summe  des  Chlorkalinros  und  Chlomatriums,  welche  1  Grm.  Potasche 
liefert,  und  ermittelt  alsdann  den  Gehalt  der  einzelnen  mittelst  der  Me- 
thode der  indirecten  Analyse,  indem  man  den  Chlorgehalt  maassanalytisch 
feststellt  (§.  141.  I.  b.).     Art  der  Berechnung  f.  200.  — 


3.    Anwendung  der  Alkalimetrie  zur  BeBtiromang 

alkalischer  Erden. 


§.  223. 

Ebenso  wie  die  Alkalten  lassen  sich  auch  die  alkalischen^  Erden  mit 
Hülfe  einer  Normalsäure  bestimmen,  wenn  sie  im  reinen  oder  kohlensau- 
ren Zustande  vorhanden  sind.  Zur  Bestimmung  der  Magnesia  kann 
Normalschwefelsäure  angewandt  werden,  zur  Bestimmung  des  Baryts, 
Strontians  und  Kalks  bedient  man  sich  am  besten  der  Normalsalpeter- 
säure. Um  1  Liter  einer  solchen  zu  bereiten,  bedarf  man  zunächst  einer 
verdünnten  reinen  Salpetersäure  von  etwa  1,04  specif.  Gewicht,  sodann 
einer  Normalnatronlauge  (oder  wenigstens  einer  Natronlauge,  deren  Be- 
ziehung zu  Normaloxalsiäure  oder  Normalschwefelsäure  genau  be- 
kannt ist). 

Man  messe  mittelst  einer  Quetschhahnbürette  20  CC.  der  Salpeter* 
säure  ab,  ßurbe  sie  mit  Lackmustinctur  schwach  roth  und  lasse  jetzt  aus 
einer  zweiten  Bürette  von  der  Normalnatronlauge  zufliessen,  bis  eben 
blau.  Denselben  Versuch  wiederholt  man  zu  grösserer  Sicherheit  Neh- 
men wir  an,  20  CC.  der  Salpetersäure  hätten  erfordert  24  CC.  der  Nor- 
malnatronlauge, so  müssen  zu  je  20  Raumtheilen  der  erstem  noch 
4  Raurotheilo  Wasser  gefügt  werden,  um  sie  auf  die  Stärke  der  Normal- 
säure herabzustiniroen.  Das  Verdünnen  geschieht  nach  der  Art,  welche 
Seite  610  für  die  Nonnalschwefelsäure  angegeben  worden  ist.  —  Nach 
dem  Verdünnen  messe  man  wieder  20  CC.  ab  und  neutralisire  neaer- 
dtngft  mit  Normalnatronlauge.  Man  mnss  jetzt  genau  20*  CC.  von  letz- 
terer gebrauchen. 
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Ehe  man  gültige  Versuche  mit  diesen  Flfissigkeiten  anstellt,  ist  es 
g^t,  sich  zavor  auf  folgende  Weise  von  deren  Richtigkeit  zu  überzeugen : 

Man  wäge  etwa  1,5  Grm.  chemisch  reines,  gelinde  geglühtes  und 
unter  dem  Exsiccator  erkaltetes  kohlensaures  Natron  ab,  löse  es  in  einem 
Kolben  in  «50  bi;»  100  CC.  Wasser,  füge  Lackmustinctur  zu,  bis  schwach- 
blau, und  lasse  aus  der  Quetschhahnbürette  von  der  zu  oontrolirenden 
Salpetersäure  zufliessen,  bis  violett  Man  koche  einige  Zeit,  lasse  Sal- 
petersäure zufliessen  bis  zwiebelroth,  erhitze  wieder  zum  Kochen,  bringe 
jetzt  noch  Salpetersäure  hinzu  bis  zum  nächsten  ganzen  Theilstrich  und 
fuge  nun  aus  einer  zweiten  Bürette  von  der  Normalnatronlauge  zu  bis  eben 
blau.  Nachdem  man  das  Volumen  der  letztem  von  dem  der  zugesetzten 
Säure  abgezogen  hat,  erfahrt  man  das  von  der  abgewogenen  Menge 
kohlensauren  Natrons  neutralisirte  Säure volumen.  Liefert' nun  der  Ansatz: 

1000  :  53  (1  Aeq.  NaO,  CO2)  wie  die  verbrauchten  Cubik-Cen- 
timeter  Säure  :  x,  als  x  eine  Grammenzahl,  welche  gleich  oder  fast  gleich 
ist  der  des  abgewogenen  kohlensauren  Natrons,  so  ist  die  Salpetersäure 
normal  und  richtig,  d.  h.  sie  enthält  in  1000  CC.  54  Grm.  wasserfreie 
Säure  und  lOOOCC.  derselben  sättigen  somit  je  1  Aeq.  eines  Alkalis  oder 
einer  alkalischen  Erde. 

Liegt  nun  eine  alkalische  Erde  im  reinen  Zustande  zur  Gehalts- 
bestimmung vor,  so  wägt  man  eine  bestimmte  Menge  ab,  setzt,  nach  Zufü- 
gen von  Wasser,  aus  einer  Quetschhahnbürette  Salpetersäure  zu,  bis  die 
alkalische  Erde  gelöst  ist,  und  die  mit  etwas  Lackmus  geförbte  Flüssig- 
keit gerothet  erscheint,  titrirt'mit  Natronlauge  zurück  bis  blau,  zieht  die 
Natronlauge  von  der  Salpetersäure  ab  und  setzt  alsdann  an:  1000  CC. 
entsprechen  76,59  Baryt»  —  51,67  Strontian,  28  Kalk  oder  20  Magnesia, 
wie  die  verbrauchten  Cubik-Centimeter  der  Säure  :  x  Baryt,  Strontian, 
Kalk  oder  Magnesia.  —  Sollte  man  den  Punkt  beim  Rücktitriren  mit 
Natronlauge  das  erste  Mal  etwa  nicht  genau  getroffen  haben,  so  lasse 
man  nochmals  1  CC.  Säure  zufliessen  und  titrire  wiederum  mit  Natron- 
lauge bis  blau. 

Hat  man  mit  kohlensauren  alkalischen  Erden  zu  thun,  so  erhitzt 
man  die  abgewogene  Menge  in  einem  Kolben  mit  Wasser  und  lässt  als- 
dann aus  der  Quetschhahnbürette  die  Salpetersäure  in  kleinen  Portionen 
zufliessen.  Sobald  die  Substanz  gelöst,  ein  kleiner  Ueberschuss  von 
Säure  vorhanden  und  somit  die  mittlerweile  mit  etwas  Lackmustinctur 
versetzte  Flüssigkeit  roth  ist,  erhitzt  man  zum  Kochen,  schwenkt  um,  und 
setzt  das  Kochen  einige  Minuten  hindurch  fort,  um  alle  Kohlensäure  aus 
der  Flüssigkeit  und  dem  Kolben  auszutreiben,  und  '.titrirt  schliesslich 
mit  Katronlauge  zurück.  —  Als  Anhaltspunkt  zur  Berechnung  dient  die 
Thatsache,  dass  1000  CC.  der  Normalsalpetersäure  98,59  Grm.  kohlen- 
saurem Baryt,  —  73,67  Grm.  kohlensaurem  Strontian,  —  50  Grm.  koh- 
lensaurem Kalk  oder  42  Grm.  kohlensaurer  Magnesia  entsprechen. 

Will  man  alle  Rechnung  vermeiden,  so  kann  man  geradezu  die  ^/^o 
oder  ^/so  Aequivalente  der  reinen  oder  kohlensauren  alkalischen  Erden 
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(H  r=z  1),  ausgedrückt  in  Grammen,  abwägen;  im  ersten  Falle  entsprechen 
die  ganzen,  im  zweiten  die  halben  Cubik-Centimeter  der  Nornialaalpeter- 
säure  den  Frocenten. 


4.     Chlorimetrie. 

.    §.  224. 

Der  im  Handel  vorkommende  Bleichkalk  ist,  wie  bekannt,  ein  Ge- 
menge von  Kalkhydrat  mit  unterchlorigsaurem  Kalk  und  Chlorcalcium. 
Die  beiden  letzteren  Verbindungen  stehen  in  normalem  Chlorkalk  immer 
in  dem  Verhältniss  wie  1  Aeq.  zu  l  Aeq.  —  Uebergiesst  man  Chlorkalk 
mit  einer  Säure,  so  erhält  man  den  ganzen  Gehalt  an  Chlor  in  freiem 
Zustande;  denn 

CaO,C10  +  CaCl  -f  iSOs  =  2CaO,S08  +  2CL  — 

Der  Chlorkalk  des  Handels  ist  von  sehr  ungleicher  BeschafiTenheit, 
bald  liefert  er  mit  Säuren  viel,  bald  wenig  Chlor.  Da  nun  letzteres 
allein  seinen  Werth  bedingt,  und  da  der  Chlorkalk  Gegenstand  einer 
ausgebreiteten  Fabrikation  und  eines  bedeutetiden  Handels  ist,  so  fühlte 
man  bald  das  Bedürfniss,  einfache  Mittel  kennen  zu  lernen,  welche  den 
Werth  des  Chlorkalks,  d.  h.  seinen  Gehalt  an  wirkendem  Chlor,  zu  er- 
kennen  gäben.  Die  Gcsammtheit  dieser  Methoden  pßegt  man  unter  der 
Benennung  Chlorimetrie  zusammenzufassen. 

Die  Anzahl  der  chlorimetrischen  Methoden  ist  so  gross,  dass  ich 
darauf  verzichte,  alle  in  Vorschlag  gekommenen  hier  anzuRihren.  Ich 
begnüge  mich  damit,  diejenigen  zu  beschreiben,  welche  sich  entweder 
durch  leichte  Ausiiihi'ung  oder  besondere  Sicherheit  im  Resultate  aus- 
zeichnen, oder  welche  deshalb  Erwähnung  verdienen,  weil  sie  im  prak- 
tischen Verkehr  sich  eingebürgert  haben.  Ich  werde  bei  den  einzelnen 
Gelegenheit  finden,  ihre  Vorzüge  und  Mängel  zu  besprechen. 

Zuvor  mache  ich  darauf  aufmerksam,  dass  man  die  Resultate  der 
Chlorkalkprüfung  in  verschiedener  Weise  auszudrücken  pflegt  Während 
man  nämlich  in  der  Wissenschaft  einen  Chlorkalk  gewöhnlich  in  der 
Art  charakterisirt,  dass  man  seinen  Gehalt  an  wirksamem  Chlor  in  Ge- 
wichtsprocenten  angiebt,  taxirt  und  verkauft  man  denselben  im  praktischen 
Leben  in  der  Regel  nach  chlorimetrischen  Graden.  Diese  von  Gay- 
Lussac  herrührende  Bezeichnungsweise  giebt  an,  wieviel  Liter  Chlorgas 
von  Qo  und  0,76  Met  Druck  in  1000  Grm.  Chlorkalk  enthalten  sind. 

Beide  Bezeichnungen  lassen  sich  leicht  auf  einander  zurückfuhren, 
da  man  ja  weiss,  dads  1  Liter  Chlurgas  von  0^  und  0,76  Met  3,17763 
Grm.  wiegt 

So  enthält  z.  B.  ein  Chlorkalk  von  90«  3,17763  X  ^^  =  285,986 
Grm.  Chlor  in  1000  Grm.,  also   28,59  in  100,  und  ein  Chlorkalk,  wcl- 
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eher   34/^  Gewichtsprocente  Chlor  enthält,   hat    107,6  Grade,  denit   da 
100  Grm.  34,2  Grm.  Chlor  enthalteu,  enthalten  IQOO  Grm.  342.     Diese 

342 
sind  aber  =  J^TTeS'  ^"  *'  ~  ^^'^'^  ^**®'' 


Bereitung  der  Chlorkalklösung. 

§.  225. 

Die  Bereitung  der  Chlorkalklösnng  geschieht  för  alle  Methoden  am 
besten  auf  gleiche  Art  und  zwar  zweckmässig  auf  folgende: 

Man  wägt  10  Grm.,  reibt  ihn  mit  wenig  Wasser  fein  ab,  setzt  nach 
und  nach  mehr  Wasser  zu,  schlämmt  in  den  1  Liter  fassenden  Messkolben, 
reibt  den  Ruckstand  wieder  mit  Wasser  ab,  spült  zuletzt  den  Inhalt  der 
Reibschale  sorgiUltig  in  den  Kolben,  fiillt  ihn  bis  zur  Marke,  schüttelt 
die  milchige  Flüssigkeit  und  wendet  sie  geradezu,  d.  h.  ohne  sie  absitzen 
zu  lassen,  an.  So  oft  man  neue  Portionen  derselben  abmisst,  schüttelt 
man  zuvor  um.  Man  erhält  auf  diese  Art  viel  constantere  und  richtigere 
Resultate,  als  wenn  man,  wie  dies  in  der  Regel  vorgeschrieben  wird,  die 
Lösung  absitzen  lässt  und  nur  den  geklärten  Theil  verwendet.  Man 
kann  sich  von  dem  Gesagten  leicht  überzeugen,  prenn  man  zwei  Ver- 
suche, den  einen  mit  der  klaren  abgegossenen  Lösung,  den  andern  mit 
der  rüi'kjitändigcn  trüben  Mischung  macht  So  zeigte  z.  ß.  bei  directen 
Versuchen  die  abgegossene  Lösung  einen  Gehalt  des  Chlorkalks  von 
22,6,  die  rückständige  Mischung  von  25,0,  —  die  gleichförmig  gemischte 
von  24,5  Proc. 

Von  der  90  bereiteten  Chlorkalklösung  entspricht  1  CG.  0,01  Grm. 
Chlorkalk. 

A.    Methode  von  Gay-Lussac  (etwas  modificirt). 

§.  226. 

Dieses  Verfahren,  welches  noch  vor  Kurzem  in  den  meisten  Fa- 
briken eingeführt  war,  beruht  auf  dem  Umstände,  dass,  wenn  Chlor  bei 
Gegenwart  von  Wasser  mit  arseniger  Säure  zusammenkommt,  Arsen- 
säure  und  Chlorwasserstoff  entstehen: 

AsOa  +  2  Cl  +  2  H  O  =  AsOs  +  2  CIH. 

l  Aeq.  arseniger  Säure  =  99  bedarf  somit  2  Aeq.  Chlor  =  70,92,  um 
in  Arsensäure  überzugehen,  oder  in  anderm  Ausdrucke,  100  Gewichts- 
theile  Chlor  oxydiren  139,6  arsenige  Säure.  Kennt  man  somit  das 
Quantum  eiuer  Chlorlösung,  welches  erforderlich  ist,  um  eine  bestimmte 
Menge  arseniger  Säure  in  Arsensäure  zu  verwandeln,  so  kennt  man  da- 
mit auch  den  Gehalt  der  Lösung  an  Chlor.  —  Die  arsentge  Säure  wen- 


632  Speciellcr  Theil. 

det  man  am  besten  in  Lösung  an  und  bereitet  sich  eine  solche  von  be- 
kanntem Gehalt  folgendermaassen. 

a.  Bereitung  der  Lösung  von  areeniger  Säure. 

Man  löse  in  einem  Liter-Kolben  13,96  Grm.  reine  arsenige  Säure 
in  Natron-  oder  Kalilauge,  verdünne  die  Lösung,  fiige  Salzsäure  zu  bis 
stark  sauer,  dann  Wasser  bis  zur  Marke  und  schüttle.  Von  dieser  LiO- 
sung  enthalten  10  CC.  0,1396  arsenige  Säure,  entsprechend  0,1  Gnn. 
Chlor. 

b.  Ausfuhrung  des  Verauehs. 

Man  misst  von  der  in  a.  genannten  Lösung  10  CC.  mit  der  Pipette 
ab,  bringt  sie  in  ein  Becherglas,  verdünnt  mit  Wasser,  setzt  Salzsäure 
zu  bis  zum  starken  Vorwalten,  färbt  die  Flüssigkeit  mit  einem  Tropfen 
schwefelsaurer  Indiglösung  blau  und  tröpfelt  nun  von  der  nach  §.  225 
bereiteten  Chlorkalklösung  unter  stetem  Umrühren  zu,  bis  die  blaue 
Farbe  fast  verschwunden  ist.  Man  bringt  nun  nochmals  einen  Tropfen 
Indiglösung  hinzu  und  tröpfelt  jetzt  aufs  Neue  Chlorkalklösung  ein,  bis^ 
die  Flüssigkeit  sich  plötzlich  gänzlich  entfärbt  und  auch  durch  Zusatz 
eines  sehr  kleinen  Tropfens  Indiglösung  nicht  mehr  gefärbt  wird.  Die 
verbrauchte  Chlorkalk lösung  hat  0,1  Grm.  Chlor  enthalten.  Setzen  wir 
den  Fall,  es  seien  40  CC.  verbraucht  worden.  Da  nun  jeder  Cubik- 
Centimeter  0,01  Grm.  Chlorkalk  entspricht,  so  findet  man  den  Gehalt  des 
Chlorkalks  an  Gewichtsprocenten  Chlor  nach  dem  Ansätze: 

0,40  :  0,10  =  100  :  x 
X  =  25, 
oder  man  dividirt  einfach  mit  den  verbrauchten  CC.  Chlorkalklösung  in 
1000,  um  den  Gehalt  an  wirkendem  Chlor  in  Procenten  zu  finden. 

Diese  Methode  giebt  zwar  befriedigende  Resultate,  es  gehört  aber 
einige  Uebung  dazu,  um  den  Punkt  der  beendigten  Ueberführung  mit 
vollkommener  Sicherheit  zu  treffen,  auch  entwickelt  sich  leicht  ein  wenig 
Chlor.  Der  letzte  Fehler  wird  grösser,  wenn  man,  wie  dies  gewöhnlich 
geschieht,  mit  concentrirterer  Chlorkalklö;iung  operirt  (Analyt.  Belege 
Nr.  96). 


B.    Methode  von  Penot*). 

§.  227. 

Dieselbe  gründet  sich  ebenfalls  auf  die  Ueberführung  der  arsenigen 
Säure  in  Arsensäure,  aber  sie  lässt  dieselbe  in  alkalischer  Lösung  voll- 


*)  Bulletin    de    ta    8ocUU   induslriellt    de.  Mtdhouse    1852.    Nr.    118,  —  D  in  gl  er' 8 
polyt.  Journ.  127.  134. 
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bringen.     Zur  Erkennung  der  beendigten  Reaction  bedient  man  sich  des 
Jodkaliumstarkepapiers. 

a.  ßereiittng  des  JodkaUtdmstärkepapiera. 

Statt  der  ursprünglich  yon  Penot  angegebenen  Methode  wähle  man 
lieber  die  Vorschrift,  welche  ich  auf  Seite  335  in  der  Anmerkung  gege- 
ben habe« 

b.  Bereitung  der  Löeung  von  arsemger  Säure. 

Man  löst  4<,436  Grm.  reine  arsenige  Säure  mit  13  6rm.  reinem, 
krystallisirtem  kohlensauren  Natron  und  6  bis  700  CC.  Wasser  in  der 
Wärme  auf  und  verdünnt  die  erkaltete  Lösung  mit  Wasser  genau  auf 
1  Liter.  Jeder  CC.  enthält  alsdann  0,004436  Grm.  arsenige  Säure,  entspre- 
chend 1  CC.  Chlorgas  von  0®  und  760  Mm.  Druck  *),  Da  arsenigsaures 
Natron  in  alkalischer  Lösung  bei  Zutritt  von  Luft  allmählich  in  arsen- 
saures Natron  übergehen  kann  (S.  334),  so  hebe  man  die  Fe  not 'sehe 
Losung  in  kleinen  mit  Glasstopfen  verschlossenen  and  ganz  ange- 
füllten Flaschen  auf  iind  verwende  zu  jeder  Versuchsreihe  ein  neues 
Fläachchen. 

c.  Aueführung, 

Man  misst  50  CC.  der  nach  $.  225  bereiteten  Chlorkalklösung  mit- 
telst einer  Pipette  ab,  bringt  sie  in  ein  Becherglas  und  lässt  nun  aus 
einer  50  CC.  fassenden  Bürette  von  der  nach  b.  bereiteten  Arsenlösung 
unter  stetem  Umrühren  langsam,  zuletzt  tropfenweise  zufliessen,  bis  ein 
Tropfen  der  Chlorkalklösung,  auf  das  Jodkaliumstärkepapier  gebracht,  dies 
eben  nicht  mehr  blau  färbt,  welcher  Punkt  sehr  leicht  und  sicher  zu  treffen 
ist,  da  die  allmählich  schwächer  werdende  Färbung  des  jodirten  Papiers 
darauf  hinweist,  dass  derselbe  bald  erreicht  ist,  und  daSs  man  somit  die 
Probeflüssigkeit  nur  noch  tropfenweise  zusetzen  darf.  —  Die  Anzahl  der 
verbrauchten  Vs  CC  giebt  geradezu  die  chlorimetrischen  Grade  (die  Li- 
ter Chiorgas  im  Kilogramm  Chlorkalk)  an,  wie  sich  aus  folgender  Be- 
trachtung ergiebt.  Gresetzt,  wir  hätten  40  CC.  Arsenlösung  verbraucht, 
so  enthält  der  zum  Versuch  verwendete  Chlorkalk  40  CC.  Chlorgas. 
Die  abgemessenen  50  CC.  Chlorkalklösung  entsprechen  aber  0,5  Grm. 
Chlorkalk.  Da  nun  0,5  Grm.  40  CC.  Chlorgas  enthalten,  so  enthalten 
1000  Grm.  80000  CC.  =  80  Liter.  Dipse  Methode  giebt  sehr  überein- 
stimmende und  gute  Resultate  und  eignet  sich  namentlich  fllr  Fabriken, 
in  denen  man  die  Anwendung  der  giftigen  arsenigen  Säure  nicht  scheut. 


*)  Penot  hat  4,44  Grm.  arscnige  Säure  angegeben;  aber  nach  den  jctst  als  rich- 
tig anerkannten  Aequivalenten  und  dem  als  richtig  angenommenen  Gewicht  eines 
Liters  Chiorgas  ist  die  Zahl  auf  4,43G  zu  setzen,  nach  folgendem  Ansatae: 
70,92  (2  Aeq.  Chlor)  :  99  (1  Aeq.  AsO,)  =  3,17763  (Gewicht  von  1  Liter 
Chlorgas)  :  x  .  x  =  4,486  ,  d.  h.  gleich  der  Menge  arsoniger  Säure,  welche 
durch  1  Lit.  Chlorgas  oxydirt  wird. 


# 
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Fr.  Mohr*)  hat  an  Stelle  der  Penot'dchen  Melhotie  zur  rrüfimg 
des  Chlorkalks  das  Verfahren  vorj^o^ohlagen,  welches  wir  bereits  $.  l  -12. 
1.  b.  (S.  334)  kennen  gelernt  haben.  Man  inisst  demnach  von  der 
Chlorkalklösung  eine  bestimmte  Menge  ab,  läset  aas  einer  Bürette  ar- 
^Muigsaure  Natronlösung  (S.  334)  zuHiessen,  bis  sie  vorwaltet,  d.  h. 
bis  beim  Betupicn  von  Jodkaliumstärkepapier  keine  blauen  Flecken  mehr 
erzeugt  werden,  fügt  alsdann  8tärkekle ister  zu  und  bestimmt  endlich  den 
lleberuchuss  der  zugesetzten  Lösung  von  arsenigsaurem  Natron  mit  ti- 
trirUM-  J(»dlö8ung.  —  Dieses  Verfahren  giebt  wohl  gute  Resultate«,  wird 
aber  sirlier  die  in  der  Ausführung  einfachere  und  eben  so  genaue  Fenot  - 
sehe  Methode  nicht  verdrängen. 

C.    Methode  von  Otto. 

i  228. 

Das  Frincip  dieses  Verfahrens  ist  folgendes: 

2  Aeq.  schwefelsaures  Eisenoxydul  geben,  wenn  sie  bei  Gegenwart 
von  Wasser  und  freier  Schwefelsäure  mit  Chlor  zusammenkommen,  1  Aeq. 
schwefelsaures  Kisenoxyd  und  1  Act].  CIH,  imd  zwar  ist  zu  dieser  Um- 
setzung 1  Aec).  Cl  erforderlich: 

2  Fe(),S<)3  4-  SO3  +  HO  +  Cl  =  Fe3  03,3S03  +  CIH. 
2  Aeq.  Fe  0,80»  =  152  oder  (auf  krystallisirten  Eisenvitriol  bezogen) 
2  (Fe  0,80«,  HO  -|-  6  aq.)  =   278  entsprechen   35,46  Chlor,   d.  i.   in 
anderm   Ansdrucke  0,7839  Grm.   kry stall isirter  Eisenvitriol   entsprechen 
0,1  Grm.  Chlor. 

Das  schwefelsaure  Eisenoxydul  zu  diesen  Versuchen  bereitet  man 
sich  am  besten  also: 

Man  löst  rostfreie  Nägel  in  verdünnter  Schwefelsäure,  zuletzt  unter 
Erwärmen,  auf,^ltrirt  die  noch  warme  Lösung  ab  und  lässt  sie  in  Wein- 
geist tropfen,  und  zwar  in  etwa  das  doppelte  Volumen.  Der  Niederschlag 
ist  FeO,  SOs  -h  H  O  -)-  6  aq.  Man  sammelt  ihn  auf  einem  Filter,  süsst 
ihn  mit  Weingeist  aus  und  lässt  ihn,  auf  Fliesspapier  ausgebreitet,  an 
der  Luft  trocknen.  Wenn  er  nicht  mehr  nach  Weingeist  riecht,  hebt 
man  ihn  in  gut  verschlossenen  Gelassen  auf.  —  Statt  des  Eisenvitriols 
kann  man  auch  sehr  gut  das  schwefelsaure  Eisenoxydul  -  Animon 
(S.  108)  anwenden.  1,1055  Grm.  desselben  werden  durch  0,1  Grm. 
Chlor  oxydirt 

Ausführung  des  Versuchs. 

Man  löst  3,1350  Grm.  (d.  h.  4  X  0,7839  Grm.)  des  gefällten 
Eisenvitriols  oder  4,422  Grm.  (d.  h.  4  X  1 11055  Grm.)  schwefelsauren 
Eiscnoxydulammons  in  Wasser   unter   Zusatz    einiger  Tropfen    verdünn- 


*)  Dessen  Li^hrbuvh  der  Titrirmethodc.  1.  322. 
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ter  Schwef'eifiäiire  eu  ;J00  CC.  auf,  nimmt  50  CC,  entäprechend  0,7839 
Grni.  Vitriol  uder  1,1055  Qrm.  schwefelsaurem  Eifwioxydulammoa 
initteUt  einer  Pipette  heraus,  verdünnt  mit  150  bis  200  CC.  Wasser, 
säuert  die  Lösung  mit  reiner  Salzsäure  hinlänglich  an  und  tröpfelt 
nun  von  der  nach  §.  225  bereiteten  frisch  geschüttelten,  in  einer  50  CC. 
fassenden  Bürette  befindlichen  Chlorkalklösung  so  hnge  zu,  bis  »lies 
schwefelsaure  Eisenoxydul  in  Oxydsalz  übergeführt  ist  —  Um  diesen 
Punkt  zu  treffen,  bedient  man  sich  eine?  Tellers,  welchen  man  mit  einer 
Auflösung  von  Ferridcyankalium  besprengt  hat,  und  prüft  zuletzt,  wenn 
man  sich  dem  Ziele  nähert,  naph  Zusatz  von  je  zwei  Tropfen  Chlorkalk- 
lösung, ob  die  Eisen lösung  das  Ferridcyankalium  noch  blau  lallt,  indem 
man  mit  dem  Rührstabe  ein  wenig  derselben  mit  einem  auf  dem  Teller 
befindlichen  Tropfen  vereinigt.  Ist  das  Ziel  erreicht,  so  liest  man  ab,  wie 
viel  Chlorkalklösung  man  verbraucht  hat.  Die  verbrauchte  hat  0,1  Grro. 
Chlor  enthalten.     Die  Rechnung  i»t  demnach  genau  wie  in  $.  226.  — 

Auch  diese  Methode  giebt  ganz  gute  Resultate,  vorausgesetzt,  dass 
die  Eisenoxy«lulsalze  oxydfrei  und  trocken  sind. 

Modificationen  dieser  Methode. 

a.  Statt  des  Eisenvitriols  kann  man  sich  mit  bestem  Eriolge  auch 
einer  Eisenchloriirlösung  bedienen,  welche  man  durch  Auflösung  von  Kla- 
vierdraht in  Salzsäure  (nach  8.  209.  aa.)  bereitet  hat.  Löst  man  0,6316 
reines  metallisches  Eisen,  das  heisst  0,6335  feinen  Klavierdralit  (in  wel- 
chem 99,7  Eisen  angenommen  werden  kann)  zu  200  CC. ,  so  hat  man 
eine  Lösung  von  ganz  demselben  Eisengehalt,  wie  die  ob%n  genannte 
Vitriollösung,  d.  h.  50  CC.  derselben  entsprechen  0,1  Chlor.  Da  es  aber 
unbequem  ist,  eine  bestimmte  Menge  Eisendraht  abzuwiegen,  so  wäge 
ich  lieber  etwa  0,15  genau  ab,  löse,  verdünne  auf  etwa  200  CC,  oxydire 
mit  der  nach  §.  225  bereiteten  Chlorkalklösung  und  berealine  das  Chlor 
nacli  dem  Ansätze:  56  :  35,46  =  das  angewandte  Eisen  :  x,  das  gefun- 
dene X  ist  dann  gleich  dem  in  der  verbrauchten  Chlorkalklösung  enthal- 
tenen Chlor.  Diese  Rechnung  erspart  man  durch  folgende  Formeln,  bei 
deren  Berechnung  ich  bereits  auf  den  Kohlenstoff*  des  Klavier dnvhtes 
Rücksicht  genommen  habe. 

1.  Man  multiplicire  den  abgewogenen  Klavierdraht  mit  6313  und 
dividire  das  Product  durch  die  CC.  verbrauchter  Chlor kalklösung,  so  er- 
hält man  den  Gehalt  an  Chlor  in  Gewichtsprocenten.     Oder 

2.  man  multiplicire  den  abgewogenen  Klavierdraht  mit  19863  und 
dividire  das  Product  dnrch  die  CC.  verbrauchter  Chlorkalklösung,  so  er- 
hält man  die  chlorimetrischen  Grade  des  Chlorkalks  (die  Anzahl  der  Li- 
ter Chlorgas  im  Kilogramm).  Diese  Methode  giebt  gute  Resultate.  Ich 
habe  sie  hauptsächlich  deslialb  angeführt,  weil  man  bei  ihrer  Anwendung 
ganz  unabhängig  von  titrirten  Flüssigkeiten  ist  Sie  empfiehlt  sich  da. 
her  namentlich  znrControle  und  vorzüglich  dann,  wenn  man  einmal  eine 
oder  zwei  Prüfungen  zu  machen  hat 
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b.  Anstatt  Hu  Eitennxytlal  oder  Chlorilr  durch  den  Chlorkalk  ge- 
radcEu  tu  oxydiren,  k.inn  mau  tnit  beitem  Erfolge  aach  atio  operiren. 
Mnn  wägt  etwa  0,v{  Gnn  Klacierdraht  genau  ab,  löat  r.u  ChlorÜr,  verdfinnt 
die  noch  fitark  saure  Lösung  auf  200  bU  3U0  CC,  lässt  i>U  CC.  der  nach 
%.  3*25  bereiteten  Chlorkalklösung  aus  einer  Bürette  unter  Umrühren 
langsam  zufliessen,  und  bestimmt  luletst  die  Monge  des  noch  unoxydirtan 
Kisens  (des  aus  Chlorür  noch  nicht  in  Chlorid  übergeführten)  mit  äber- 
mangansnureni  Knli  (Seite  "HOS),  Man  erfährt  so  die  Monge  des  durch 
den  Chlorkalk  oxydirten  Eisens  nnd  somit,  'nach  den  in  a.  genannten 
Formeln,  Chlorprocente  oder  c-hlori metrische  Grad«  d««  Chlorkalk«.  — 
Resultate  sehr  genau, 

O.  Methode  von  Uunseti. 
Man  bringt  10  CC.  der  nach  J.  225  bereiteten  Chlorkalk  IS  sung 
(enthaltend  0,1  Chlorkalk)  in  ein  BechBrgUi>,  fügt  etwa  6  CC.  dar  nach 
§.  Hfl  bereiteten  Jodkaliumlösung  zu  (enthaltend  0,6  K  J),  verdflniit 
mit  etwa  lOU  CC.  Wasser,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  bestimmt  das 
ausgeschiedene  Jod  nach  $.  Hti.  Da  1  Aeij.  Jod  1  Aeq.  Chlor  entspricht, 
crgiebt  sich  die  Rechnung  leicht.  —  Diese  Methode  liefert  vortreffliche 
Resultate  (vergl.  Analytische  Belege  Nr.  9G). 


Die  C.  Nöllner'sche*)  gewichtsanalytische  Methode  der  Chloi^alk- 
prülung  ka{}n  ich  nicht  empfehlen.  Sie  beruht  auf  der  Zersetsnng  des 
C'hlorkiilks  ihirch  iiQteriichwetligsaurtis  Natron  und  Bestimmung  der  er- 
zeugten Suliwefclsäure  als  schwefelsaurer  Baryt  Die  Beiiiltate,  welche 
dieselbe  bei  mehrfiichcu  Vur^iucheii  lieferte,  wichen  bedeutend  von  ein- 
ander und  von  der  Wahrheit  ab,  je  nachdem  mehr  oder  weniger  unter- 
schweHigsaures  Natron  angewandt  wurde.  Die  von  Knop**)  ausge- 
sprochenen Zweifel  erwiesen  sich  somit  als  voUkoninien  begründet. 

5.    Prüfung  dca  Braunsteine. 
S.  229. 

Der  in  der  Natur  vorkommende  (oder  auch  der  aus  den  Chlorman- 
gaorück ständen  künstlich  dargestellte)  Braunstein  ist  ein  Gemenge  von 
Manganhyperoxyd  mit  niedereren  üxydati  uns  stufen  des  Mangnns,  mit  Eiaen- 
oxyd,  Thon  u.  s.  w.  —  Ausser  diesen  Verunreinigungen  enthält  der 
Braunstein  stets  Feuchtigkeit  uud  häufig  neben  dieser  chemisch  gebunde- 
nes W.iBser  (Ilydratwassei).  Es  ist  für  den  Fabrikanten  und  Kaufmann 
von  gn'iastem  Interesse ,  den  Gehalt  des  Braunsteins  an  reinem   Hyper- 
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oxyd  (oder  genauer :  den  Gehalt  an  verwendbarem  SanerdtolT,  ausgedrückt 
als  Manganhyperoxyd)  kennen  za  lernen,  indem  von  diesem  allein  sein 
Werth  abhängt.  Unter  verwendbarem  Sauerstoff  versteht  man  aber  den, 
der  in  dem  Braunstein  mehr  enthalten  ist,  als  dem  Manganoxydul  ent- 
spricht, denn  beim  Behandeln  des  Braunsteins  mit  Salzsäure  erhält  man 
eine  diesem  äquivalente  Menge  Chlor.  1  Aeq.  dieses  wirksamen  Sauer- 
stoffs  entspricht  einem  Aequivalent  Manganhyperoxyd ,  denn  MnO^  = 
MnO  +  O. 

Schon  de  Vry*)  machte  darauf  auinierksam,  von  welcher  Wichtig« 
keit  fär  die  Gehaltsbestimmung  der  Braunsteine  der  Umstand  ist,  ob  und 
in  welcher  Art  die  zur  Analyse  bestimmten  Braunsteinproben  getrocknet 
werden,  und  ich  habe  inzwischen  diesem  Gegenstande,  welcher  früher 
Veranlassung  zu  vielen  Ditferenzen  gegeben  hat,  eine  besondere  Aufr 
merksamkeit  geschenkt  **).  Ich  schicke  daher  den  eigentlichen  Prüfungs- 
methoden  des  Braunsteins  eine  genaue  Angabe  voran  über  die  Art,  wie 
die  Proben  zu  trocknen  sind. 


I.    Das  Trocknen  der  Braunsteinproben. 

Bei  allen  Braunsteinuntersuchungen  ist  znnächst  vorauszusetzen, 
dass  das  zur  Untersuchung  vorliegende  Material  wirklich  den  mittleren 
Durchschnitt  der  geförderten  oder  zum  Verkaufe  bestimmten  Erze  dar- 
stellt. Der  Chemiker  erhält  in  der  Kegel  eine  kleinere  Portion  des 
ziemlich  fein  gepulverten  Durchschnittsmusters  Überschickt,  bei  neuen 
Schürfungen  aber  werden  auch  oft  eine  Anzahl  von  Stufen  übersandt 
Soll  sich  I  im  letztem  Falle  sein  Ausspruch  nicht  auf  ein  einzelnes 
Stück,  sondern  auf  den  Durchschnitt  der  ihm  eingehändigten  Partie 
erstrecken,  so  ist  zunächst  die  ganze  in  einem  eisernen  Mörser  zu 
zerstossen  und  vollständig  durch  ein  nicht  zu  feines  Sieb  zu  schlagen. 
Von  dem  gleichförmig  gemengten ,  gröblichen  Pulver  nimmt  man  einen 
entsprechenden  Theil  mittelst  eines  Löffels  weg  und  stösst  denselben  in 
einem  Stahlmörser  vollständig  durch  ein  feines  Sieb.  Nachdem  man  dieses 
feinere  Pulver  wiederum  innig  gemischt  hat,  nimmt  man  einige  Theeldf* 
fei  voll  (etwa  8  bis  10  Grm.)  davon  und  zerreibt  diese  nach  und  nach 
in  einem  Achatmörser  zu  einem  so  feinen  Pulver,  dass  dasselbe,  zwischen 
den  Fingern  zerrieben,  nicht  das  kleinste  fühlbare  Partikelchen  mehr 
enthält  —  Mit  den  schon  ziemlich  feinen  Durchschnittsmustem  braucht 
man  in  der  Regel  nur  noch  die  letztere  Operation  auszuführen. 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  bei  welcher  Temperatur  das  Braunstein- 
pulver getrocknet  werden  soll.  Will  man  alle  und  jede  Fenchtigkeit 
aber  noch  kein  Hydratwasser  austreiben,  so  muss  man,  wie  sich  aus  mei- 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Cl.  *249. 
**)  Diugler  8  polyt.  Journ.  Bd.  185,  S.  277. 
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nen    Versuchen    erpjiebt  (Anftlyt.   Belege   Nr.  97)   die  Temperatur    von 
120®C.   wählen.      Man  benntzt  alsdann   am   besten  die  §•  81-  C^ig-  •^'^  > 
beschriebene  Trockenscheibe,  bringt  da«  feine  Rrannsteinpnlver  in  eine«^ 
der    Pfannchon    nnd   setzt  es   der   genannten   Temperatnr  1*/«   Stunden 
lang  ans.  —  Ist  man  aber  übereingekommen,  den  Braunstein  bei  100®  C- 
zn  trocknen,  und  diese   Uebereinknnft  ist  gegenwärtig  fast  ohne  Aus- 
nahme im   Braunsteiifhandel  üblich   geworden,  so  bringt  man  das  feine 
Braunsteinpulver  in  einem  flachen  Pfannchen  von  Messing  oder  Kapfer 
in  ein  Wasserbad  S.  50  (Fig.  2f)),   nnd  setzt  es  darin  6  Stunden    lan^ 
der  Temperatnr  des  siedenden  Wassers  aus.  —  Kommt  man  häufig  in  die 
Lage,  mehrere  oder  viele  Proben  zu  gleicher  Zeit  trocknen  zu  müssen,  so 
bedient  man  sich  am  besten  kleinerer  oder  grösserer  kupferner  Dampfkessel 
von  der  Gestalt  eines  etwas  flachen,  viereckigen  Kastens,  in  welche  4,6,  12 
oder  mehr  kleine  Trockensohränkchen  an  der  Seite  frei  eingesetzt  rind,  so 
das.s   sie   überall    von   siedendem    Wasser  oder   Wasserdampf  umgeben 
werden. 

Nachdem  die  Proben  wie  angegeben  getrocknet  sind,  bringe  n>an 
sie  noch  heiss  in  12  bis  14  Centimeter  lange,  8  bis  10  Millimeter  weite, 
unten  zugeschmolzene  Glasröhren,  verkorke  diese  und  lasse  erkalten. 

Hat  man  hänfig  mehrere  Braunsteinsorten  neben  einander  zu  prü- 
fen, Ao  ist  es  anznrathen,  die  Trocken  pfannchen  wie  die  Röhrchen  so 
numeriren  und  die  Braunsteine  stets  aus  den  Pfannchen  in  die  gleich- 
namigen Röhrchen  zn  bringen. 


11.    Die  Prüfung  des  Braunsteine  auf  seinen  Gehalt  an 

Manganhyperoxyd. 

f.  230. 

Von  den  vielen  znr  Prüfung  des  Brannateins  in  Vorschlag  gekom- 
menen Methoden  theile  ich  nur  drei  mit.  Sie  geben  sehr  sichere  und 
gute  Resultate  und  lassen  sich  rasch  ansftihren.  Ffir  technische  Prüliin- 
gen  empfiehlt  sich  namentlich  die  erstere,  welche  auch  fast  öberall,  wo 
Braunstein  gefördert  und  verkauft  wird,  in  praktischem  Gebrauche  ist. 

A.    Verfahren  nach  Fresenius  und  Will*). 

Das  Princip,  auf  welchem  dasselbe  beruht,  wurde  bereits  von  Ber- 
thier  und  Thomson  angewandt,  es  ergiebt  sich  aus  Folgendem: 

a.  Wenn  man  Oxalsäure  (oder  ein  oxalsanres  Salz)  bei  Gegenwart 
von  Wasser  nnd  iiberschiisMiger  Schwefelsäure  mit  Manganhyperoxy«!  zu- 
!4am men bringt ,  so  bildet  sich  schwefelaanre^  Manganoxydul,  nnd  es  ent- 


')  Ver^l.  das  in  der  Anmerkung  S.  G15  genannte  Werkchen. 
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wickeh  sioh  Kohlens&nre,  indem  der  SauerAtoff,  den  man  i«ich  im  Man- 
ganhyperoxyd  als  mit  Manganoxydul  verbunden  denken  kann^  an  die 
Oxalsäure  tritt  und  sie  in  Kohlensäure  verwandelt: 

MnOa  -|-  SOa  +  0,03  =  Mn 0,80,  -(-  2  CO,. 
Für  je  .1  Aeq.  des  verwendbaren  Sauerstoffs  (wie  man  diesen  Sauerstoif- 
iiberschuss  nennen  kann),  oder,  was  dasselbe  ist,  iiir  je  1  Aeq.  Mangan- 
hyperoxyd,   gleich   43,574,  erhält  man   demnach   2  Aeq.  Kohlensäure, 
gleich  44. 

b.  Wenn  man  die  Operation  in  einem  gewogenen  Apparate  vor- 
nimmt, aus  dem  nichts  als  die  Kohlen^täure  entweichen  kann ,  und  wel- 
cher gleichzeitig  ein  gnnz  vollständige?  Austreiben  derselben  gestattet,  so 
ergiebt  sich  au;)  der  Gewichtsabnahme  des  Apparates  die  Quantität  der 
entwichenen  Kohlensäure,  und  somit  durch  eine  einlache  Rechnung  die 
Menge  des  vorhandenen  Manganhyperoxyds ,  denn  44  Gewichtstheile 
Kohlensäure  entsprechen  43,r)74  Mangan hyperoxyd.  Man  hat  somit  nur 
nöthig,  die  gefundene  Kohlensäure  mit  43,574  zu  multipliciren  und  das 
Product  durch  44  zu  dtvidiren,  oder  aber  man  multiplicirt  die  Kohlen- 

43  574 
säure  einfach  mit  — j—  =  0,99032 ,  um   die  ihr  entsprechende  Menge 

Mangan  hyperoxyd  zu  finden. 

c.  Wenn  man  diese  Rechnung  vermeiden  will^  so  hat  man  nur  nö- 
thig, ein  solches  Gewicht  Braunstein  anzuwenden,  welches,  wenn  es  rei- 
nes Manganhyperoxyd  wäre,  100  Theile  Kohlensäure  liefern  würde. 
Alsdann  geben  die  gefundenen  Theile  Kohlensäure  ohne  Weiteres  die 
Theile  Hyperoxyd  an,  welche  in  100  Theilen  des  angewandten  Braun- 
steins enthalten  sind.  Diese  Zahl  ist  aber,  wie  sich  aus  b.  ergiebt, 
99,032. 

Nähme  man  demnach  0,99032  Grm.  Braunstein  zu  einem  Ver- 
suche, so  würden  die  Centigramme  der  entwichenen  Kohlensäure  der  un- 
mittelbare Ausdruck  für  den  Procentgehalt  des  Braunsteins  an  Hyper- 
oxyd sein.  Man  würde  aber  alsdann  eine  zum  genauen  Wägen  etwas 
kleine  Menge  Kohlensäure  erhalten.  Es  ist  daher  zweckmässiger,  ein 
Multiplnm  dieser  Einheitszahl  zu  nehmen  und  die  Quantität  der  erhalte- 
nen Centigramme  Kohlensäure  durch  die  nämliche  Zahl  zu  dividiren, 
mit  welcher  man  die  Einheit  multiplicirt  hat.  Als  das  geeignetste 
Mttltiplum  für  starke  (hochgradige)  Brannsteine  ist  das  Dreifache  oder 
2,971  zu  betrachten,  für  schwächere  Braunsteine  empfehle  ich  dagegen 
das  Vierfache  gleich  3,961  oder  Fünffache  gleich  4,952. 

Nach  dem  Vorausgeschickten  ist  nun  die  Ausführung  ohne  Weiteres 
verständlich. 

Man  bedient  sich  dazu  des  in  Fig.  136  (a.f.  S.)  abgebildeten  Appara- 
tes, den  wir  $.139.8.  315  bereits  kennen  gelernt  haben.  DasKölbchen 
A  fasse,  bis  an  den  Hab  gefüllt,  etwa  1 20  CC,  B  kann  etwas  kleiner  sein 
und  etwa  100  CC.  fassen.  Letzteres  wird  mit  englischer  Schwefelsäure 
zar  Hälfte  angefüllt.    Die  Röhre   a  ist   bei  h  durch  ein  Wachskügelchen 
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oder  aach  diircb  ein  ganz  kleines  Stfickchen  KoatfictiiiklchLinch,  ia  des- 
sen anderer  Oeffnttng  ein  knraes  Stückchen  GiMctab  steckt,  vanchlosMn. 
Fig.  1S6.  Mab  larirt  jetzt  auf  einer  feinzie- 

benden  Wage  ein  UhrglaB,  nachdem 
man,  je  nach  Unutänden  (siehe  oben) 
2,971,  —  3,961  oder  1,952  Grm.  hinein- 
gelegt hat,  entfernt  dann  die  Gewichte 
and  ernetzt  sie  dnrch  Braunstein,  wel- 
chen man  vorsichtig  und  unter  gelin- 
dem Anklopfen  mit  dem  Finger,  am 
dem  Köhrchen  schultet,  hia  tiaa 
Gleichgewicht  der  .Wage  voUkonmien 
hergestellt  ist  Dten  ao  abgewogenen 
Braunslein  bringt  man  mittelst  eine« 
Kartenblattes  in  das  Kölbchen  A,  tägi 
5  bis  6  Grm.  zerriebenen,  neutralen, 
oxalsaaren  Natrons  oder  etwa  7,5  Grm.  zerriebenen,  neatraleo,  ozalsaa- 
ren  Kalis  nnd  so  viel  Wasser  zu,  dass  das  Kölbchen  nngefähr  zu  einnn 
Drittel  voll  wird.  Man  dreht  nunmehr  den  Stopfen  auf  A  ein  und  terirt 
den  Apparat  mit  Hülfe  von  Schroten,  zuletzt  mit  Stanniolstreifcheo  (welche 
Tarirmittel  man  in  ein  geeignetes  Gefaag,  nicht  direct  auf  die  Wagschale 
legt)  auf  einer  starken,  aber  dabei  feinzieheoden  und  guten  Wage.  Die 
Tara  wird  bezeichnet  und  einstweilen  unter  einer  Glasgjoeke  aufbewahrt. 
Nachdem  man  sich  von  dem  Schiusa  des  Apparates  überzeugt  hat 
(s.S.  Sl.'i),  veranlasst  man,  indem  man  mittelst  eines  Koutschakschlaache« 
aus  d  etwas  Luft  aussaugt  nnd  somit  die  Luft  in  £  wie  iu  A  verdünnt,  da«s 
beim  Aufhören  des  Sangens  Schwefelsäure  nach  A  herflberfliesst.  Die  Ent- 
wickelung  der  Kohlensäure  beginnt  sogleich  und  zwar  äusserst  gleichmjissig. 
Wird  sie  schwächer,  so  lässt  man  wiederum  etwas  Schwefelsäure  herüber 
fliessen,  und  fährt  auf  gleiche  Weise  fort,  bis  aller  Braunstein  zersetzt  ist,  wan, 
wenn  derselbe  recht  fein  gepulvert  war,  höchstens  einen  Zeitaufwand  von 
5  Minuten  erfordert.  Die  vollständige  Zersetzung  ergiebt  sich  einerseits 
daraus,  dass  sich  auch  bei  Ueberachuss  von  Schwefelsäure  keine  Kohlen- 
säure  mehr  entwickelt,  andererseits  darf  sich  auf  dem  Boden  von  A  kein 
schwarzes  Pulver  mehr  zeigen  *).  Zuletzt  lässt  man  etwas  mehr  Schwe- 
felsäure nach  A  herüberfliessen,  damit  sich  die  darin  befindliche  Flüssig- 
keit stark  erhitze  und  die  noch  darin  aufgelöste  Kohlensäure  vollständig 
ausgetrieben  werde,  lüfiet  dann  das  Waclisstöpfchen  oder  den  Kautschuk- 
rerachluss  auf  b  und  saugt  langsam  die  Luft  aus  d,  bis  die  letzte  nicht 
mehr  nach  Kohlensäure  schmeckt,  läsat  den  Appnrnt  vollständig  in  der  Luft 
erkalten,  stellt  ihn  auf  die  Wnge,  bringt  auf  die  andere  Schale  die  Tara 
und  legt  Gewichte  zn  dem  Apparate  bis  zum   Gleichgewicht.      Die  An- 
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zahl  der  aufgelegten  Centigramme ,  dividirt  durch  3,  4  oder  5  (je  nach- 
dem man  das  dreifache,  vierfache  oder  fönffache  Gewicht  von  0,99032  Grro. 
genommen  hat{e),  ist  gleich  dem  Frocentgehalt  des  Braunsteins  an 
Hyperoxyd. 

Da  das  Abwägen  des  Braunsteins  im  offenen  Uhrglase,  welches, 
wenn  eine  bestimmte  Menge  abgewogen  werden  soll,  nicht  wohl  zu  ver- 
meiden ist,  einen  geringen  Fehler  veranlassen  kann ,  weil  der  getrocknete 
Braunstein  wieder  Wasser  aus  der  Luft  aufnimmt,  so  ziehe  ich  es  bei 
Analysen,  bei  denen  es  auf  einen  hohen  Grad  der  Genauigkeit  ankommt, 
vor,  eine  unbestimmte  Menge  Brannstein  abzuwägen  und  dann  aus  der 
gefundenen  Kohlensäure  das  Resultat  nach  dem  oben  entwickelten  An- 
sätze zu  berechnen.  Man  wäge  zu  dem  Ende  das  mit  dem  getrockneten 
Brannstein  gefüllte  verstopfte  Köhrchen,  schütte  dann  eine  entsprechende 
Menge  in  das  Kölbchen  A  und  wäge  das  Röhrchen  wieder.  Damit  man 
die  gewünschten  Mengen  von  3  bis  5  Grra.  (je  nach  der  Stärke  des  Braun- 
steins) leichter  trifft,  kann  man  sich  am  Robrehen  Feilstriche  anbringen, 
welche  die  genannten  Quantitäten  annähernd  .bezeichnen. 

Die  Resultate,  weiche  man  naeh  diesem  Verfahren  gewinnt,  zeich- 
nen sich  durch  ausserordentliche  Genauigkeit  und  Uebereinstiniranng  ans, 
und  es  wäre  mir  ein  Leichtes,  viele  Hunderte  von  Beispielen  anzuführen, 
in  denen  zwei  Analysen  eines  und  desselben  Braunsteins  um  hdchstens 
0,2  Froc.  differirt  haben.  Grössere  Differenzen  gestatte  ich  daher  nie, 
und  weichen  zwei  Proben  um  mehr  als  0,2  Froc.  ab,  so  muss  eine  dritte 
vorgenommen  werden.  Wem  es  nicht  gelingt,  so  übereinstimmende  Re- 
sultate zu  erzielen,  dem  fehlt  es  entweder  an  der  nöthigen  Geschicklich- 
keit oder  an  der  erforderlichen  Geduld,  um  die  Abkühlung  des  Apparates 
abztfwarten,  oder  endlich  an  hinlänglich  guten  Wagen  und  Gewichten.  Dass 
ausserdem  richtiges  Trocknen  und  Zerreiben,  sowie  Reinheit  des  oxalsauren 
Alkalis  vorausgesetzt  werden  muss,  bedarf  keiner  weiteren  Erwähnung. 

Enthalten  Braunsteinsorten  kohlensaure  alkalische  Erden,  wie  dies 
bei  denen  gewisser  Fundorte  zuweilen-  der  Fall  ist,  so  würde  natürlich 
das  beschriebene  Verfahren,  unverändert  angewandt,  ein  unrichtiges  Re- 
sultat liefern.  Man  prüfe  daher  eine  Frohe  des  gepulverten  Braunsteins 
durch  Kochen  mit  Wasser  und  nachherigen  Zusatz  von  Salpetersäure, 
ob  durch  entweichende  Kohlensäure  ein  irgend  erhebliches  Aufbrausen 
entsteht.  Ist  dies  der  Fall,  so  kann  man  entweder  in  einer  besonderen 
Probe  die  Kohlensäure  nach  §.  139.  11.  e.  bestimmen  und  ihre  Menge, 
auf  die  Quantität  des  zur  Braunsteinbestimmung  verwendeten  Braunsteins 
berechnet,  abziehen  von  der  bei  letzterer  erhaltenen  Kohlen^urc,*  oder 
man  kann  das  oben  angegebene  Verfahren  in  folgender  Welse  abändern. 
Man  bringt  wie  gewöhnlich  den  abgewogenen  Braunstein  in  das  Kölb- 
chen Ä^  übergiesst  ihn  darin  mit  ziemlich  verdünnter  Schwefelsäure,  so 
dass  etwa  ^3  des  Kölbchens  angefüllt  wird,  und  lässt,  indem  man  zu- 
weilen umschüttelt,  stehen,  bis  das  Aufbrausen  völlig  nachgelassen  hat; 
man  erwärmt  alsdann  gelinde,  um  die  noch  aufgelöste  Kohlensäure  aus- 

FrcienluB' quautitaU ve  Aualy te.  ^ i 
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zatreiben.  Man  föllt  jetzt  etwa  8  Grin.  gepulverte  kinfliehe  Oxalafixiri 
in  ein  kleines  Glasröhrchen,  hängt  dieses  an  einem  Faden  schirebend  im 
Ay  tarirt  den  Apparat  und  lässt  dann  das  Röhrehen  in  die  Fl&ssigkeit 
fallen,  wodurch  die  Zerlegung  des  Braunsteins  und  somit  die  Kohlen- 
saureentwickelung  alsobald  herbeigeführt  wird.  Zuletzt  Ukvtgt  man 
Schwefelsaure  von  B  nach  A  hinfiber  und  beendigt  überhaupt  deo  Ver- 
such, wie  oben  angegeben.  — 


B.  Verfahren  nach  Bunsen. 

Man  wägt  etwa  0,4  Gnn.  des  höchst  fein  gepulverten  Braunsteins 
ab,  Qbergiesst  ihn  in  dem  in  §.  130  Fig.  65  abgebildeten  Kölbehen  <f  tnh 
rauchender  reiner  Salzsäure  und  verfährt  genau  wie  bei  der  An&Iyse 
chromsaurer  Salze.    Man  kocht,  bis  aller  Braunstein  gelost  und  alles  Chlor 
ausgetrieben  ist,   was    nach  einigen  Minuten  der  Fall   sein   wird.       Je 
1  Aeq.  ausgeschiedenen  Jods  entspricht  I  Aeq.  entwickelten  Chlors,  folg'lleh 
1  Aeq.  Manganhjperoxyd.     Die  Methode  giebt  in  geübter  Hand,  aber 
auch  nur  in  solcher,  sehr  gute  Resultate.  —  Anstatt  das  Chlor  nach  der 
Bunden 'sehen  Methode  zu  bestimmen,  kann  man  auch  die  in  $.  142«   1. 
b.  beschriebene  Mohr'sche  wählen. 


C.  Verfahren  mittelst  Eisens. 

Man  löst  in  einem   kleinen  schief  liegenden   Kolben  mit  langem 

Halse  eine  genau  abgewogene  Menge  von  Klavierdraht  (etwa  1  6m.) 

in  reiner,  mäisig  starker  SaUsäure  auf,  wirft  alsdann  die  in  einem  klei* 

neu  Rohrchen  abgewogene  Menge  Braunstein  (etwa  0,6   Orm.)  sammt 

dem  Röhrchen  in  den  Kolben  und  erhitzt  vorsichtig,  bis  zur  Lösung  des 

Braunsteins.     Hierbei  werden  durch  1   Aeq.  Manganhyperozyd  2  Aeq. 

SU  Chlorür  gelösten  Eisens  in  Chlorid  verwandelt.     Sobald  die  AufliV- 

sung  beendigt,  verdünnt  man  den  Inhalt  des  Kolbens  mit  Wasser,  lässt 

abkühlen ,  spült  in   ein  Becherglas   und  bestimmt  das  noch  als  ChlorQr 

vorhandene  Eisen  mit  Chamäleonlösmig  (§.  112.  2.).     Aus  der  Differenz 

ergiebt  sich  alsdann  die  Menge  Eisen,  welche  vermittelst  des  Braunsteins 

aus  Chlorür  in  Chlorid  übergegangen  ist*).     Multiplicirt  man  letztere 

48  574 
mit  — 7T> —  =  0,7781,  so  erhält  man  die  Menge  des  Hvperoxyds,  wel- 

01) 

che  in  dem  zersetzten  Braunstein  enthalten  war.  —  Auch  diese  Methode 
liefert,  vorsichtig  ausgeführt,  sehr  gute  Resultate,  vergl.  Analyt  Belege 


*)  Bei  Versuchen,  bei  welchen  es  auf  einen  hohen  Orad  von  Genauigkeit  ankommt, 
▼ergesse  man  nicht,  die  abgewogenen  Eisendrahtmengen  mit  0,997  m  mnltipU- 
ciren,  weil  im  Klavierdraht  nur  99,7  Proc.  Eiaen  antunehmen  sind. 


!3 1 .3  Braunsteinprüfung.  64S 

'Nt,  98»  Der  Grand,  weshalb  sie  sich  weniger  als  die  ^ste  zar  Anwen- 
dung in  der.indostriellen  Praxis  eignet,  liegt  hauptsächlich  darin,  dass 
mit  viel  kleineren  Brannsteinmengen  gearbeitet  werden  muss.  Es  gehört 
somit  eine  weit  grössere  Genauigkeit  im  W&gen  und  Arbeiten  dazu,  um 
«ben  so  richtige  Resultate  zu  erhalten  als  nach  der  Methode  I.  —  Statt 
des  metallischen  Eisens  kann  man  sich  auch  abgewogener  Mengen  reinen 
£iaenvitriols  (§.  228)  oder  schwefelsauren  Eisenoxydnlammons  bedienen. 


III.    Die  Prüfung  des  Braunsteins  auf  seinen  Gehalt 
•  an  Feuchtigkeit. 

§.  231. 

Beim  Einkauf  und  Verkauf  von  Braunstein  wird  in  der  Regel  ein 
gewisser  Gehalt  desselben  an  Feuchtigkeit  vorausgesetzt,  und  gewöhnlich 
wird  eine  Grenze  festgestellt,  welche  der  Feuchtigkeitsgehalt  nicht  über- 
steigen darf.  Gilt  es  nun,  denselben  zu  bestimmen,  so  muss  als  Regel 
aufgestellt  werden,  dass  das  Austreiben  der  Feuchtigkeit  bei  derselben 
Temperatur  vorzunehmen  ist,  welche  man  auch  b^im  Trocknen  des 
Braunsteins  zum  Behufe  der  Analyse  (§.  229.  I.)  gelten  lässt. 

Da  der  Braunstein  beim  Zerstossen  und  Zerreiben  seinen  Feuchtig- 
keitsgehalt ändern  kann,  so  wähle  man  zur  Wasserbestimmung  eine  grös- 
sere Probe  des  nicht  weiter  zerkleinerten  Minerals.  Das  Trocknen  ist 
fortzusetzen,  bis  eine  weitere  Gewichtsabnahme  nicht  mehr  erfolgt ,  was 
bei  1000 C.  erst  nach  6  Stunden,  bei  120^0.  aber  in  der  Regel  nach 
iVs  Stunden  der  Fall  ist. 

Soll  der  Feuchtigkeitsgehalt  eines  Braunsteins  nicht  an  dem  Orte 
vorgenommen  werden,  wo  der  Haufen  gelagert  ist,  so  muss  die  Durch- 
schnittsprobe in  eine  vollkommen  trockene  und  gut  verstopfte  Flasche 
verpackt  werden. 


IV.    Prüfung  des  Braunsteins  auf  die  Salzsäuremenge,' 
welche  er  zu  vollständiger  Zersetzung  erfordert 

§.  232. 

Braunsteine  von  gleichem  Gehalte  an  verwendbarem  Sauerstoff  oder, 
wie  man  es  gewöhnlich  ausdrückt,  an  Hyperoxyd  können  ganz  verschie- 
dener Mengen  Salzsäure  bedürfen,  um  so  zersetzt  und  gelöst  zu  wer- 
den ,  dass  man  ein  ihrem  verwendbaren  Sauerstoff  entsprechendes  Quan- 
tum Chlor  erhält;  —  so  wird  ein  Braunstein,  der  aus  60  Proc.  Mangan- 
hyperoxyd und  40  Proc  Sand  und  Thon  besteht,  nur  so  viel  erfor- 
dern ,   dass  auf  1  Aeq.  verwendbaren  Sauerstoff  2  Aeq.  Chlorwasserstoff 

41  • 
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kommen,  währelid  ein  solcher  weit  mehr  von  dem  letzteren  bedarf,  welcher 
niedere  Oxyde  deB  Mangans,  Eisenoxyd  oder  kohlensauren  Kalk  enthält. 

Soll  nun  die  Menge  der  zur  Zersetzung  erforderlichen  Salzsäure 
bestimmt  werden,  so  empfehle  icli  folgendes  Verfahren: 

Man  stelle  den  Gehalt  von  10  CG.  einer  massig  starken  Salzsäure 
(specif.  Gewicht  etwa  1,10)  mit  Kupferoxydammoniaklösung  fest  (f.  2 16), 
erwärme  darauf  10  CG.  derselben  Säure  mit  einer  abgewogenen 
Menge  des  zu  prüfenden  Braunsteins  (etwa  1  Grm.)  in  einem  kleinen 
langhaldigen  Kolben,  in  dessen  Hals  eine  etwa  3  Fuss  lange  Glasrohre 
eingepasst  ist  Den  Kolben  befestigt  man  so,  dass  die  Röhre  schief,  auf- 
wärts gerichtet  ist  und  erwärmt  alsdann  seinen  Inhalt  gelinde.  Sobald 
der  Braunstein  zersetzt  ist,  erhitzt  man  kurze  Zeit  etwas  stärker,  so  -dass 
das  noch  gelöste  Chlor  entweicht,  setzt  aber  das  Erhitzen  nicht  länger 
fort  als  eben  nöthig,  um  jeden  erheblichen  Verlust  an  Salzsäure  zu  ver- 
meiden. Nach  dem  £rkalten  verdünnt  man  den  Inhalt  des  Kolbens  mit 
Wasser  und  titrirt  die  hoch  frei  vorhandene  Salzsäure  wiederum  mit 
Knpferoxydammoniaklösung.  Aus  der  Differenz  beider  Titrirungen  er- 
giebt  sich  die  Salzsäuremenge,  welche  zur  Zersetzung  des  Braunsteins 
gedient  hat. 


6.    Analyse  des  KochBalzes. 

§.  233. 

Ich  wähle  dies  Beispiel,  um  zu  zeigen,  wie  man  auf  eine  genaue  und 
dabei  ziemlich  rasche  Art  solche  Salze  analysirt,  welche  neben  einem 
vorwaltenden  Hauptbestandtheil  kleine  Mengen  anderer  Substanzen  ent- 
halten. 

a.  Das  Salz  wird  gleichförmig  zerrieben  und  in  ein  mit  einem  Glas- 
stopfen versehenes  Fulverglas  gebracht. 

b.  Man  wägt  10  Grm.  ab,  löst  sie  in  einem  Becherglase  durch  Di- 
gestion mit  Wasser  auf,  filtrirt  die  Flüssigkeit  in  einen  500  CG.  fassen- 
den Messkolben  und  wäscht  den  meistens  bleibenden  geringen  Bflck- 
stand  vollkommen  aus,  zuletzt  füllt  man  den  Kolben  bis  zum  Theilstrich 
mit  Wasser  an  und  schüttelt. 

Bleiben  beim  Auflösen  kleine,  feste,  weisse  Körner  von  Gyps 
zurück,  so  bringt  man  dieselben  in  eine  Reibschale,  reibt  sie 
fein,  setzt  Wasser  zu,  giesst  nach  geeigneter  Digestion  das  helle 
aufs  Filter  ab^  reibt  aufs  Neue  fein  etc.,  bis  zu  deren  Lösung. 

c.  Den  getrockneten  unlöslichen  Rückstand  glüht  und  wägt  man 
und  unterwirft  ihn  dann  einer  qualitativen  Prüfung,  die  sich  namentlich 
auch  darauf  zu  erstrecken  hat,  ob  der  Rückstand  gänzlich  frei  von 
Gyps  ist. 


3  Analyse  des  Scbieflspulvers.  64d 

d.  Von  der  nach  b.  bereiteten  Lösung  misst  man  hinter  einander 
folgende  Mengen  afar: 

i^r  e    50  CC.  entsprechend  1  Grm.  Kochsalz, 

w    I  150    „  9,  3      ,,  ,, 

»   g  150    „  „  3  „  ,, 

^    h     50    ^  „  1  1»  17 

e.  Man  bestimmt  in  den  abgemessenen  50  CC.  das  Chlor    nach 
§.  141.  I.  a.  oder  b. 

f.  Man  bestimmt  in  den  abgemessenen   150  CC.   die  Schwefel- 
aänre  nach  $.  132.  I.  1. 

g.  Man  bestimmt  in  den  abgemessenen  150  CC.  Kalk  und  Magnesia 
nach  f.  154.  B.  4  (30). 

h.  Man  versetzt  die  50  CC.  in  einer  Platinschale  mit  etwa  ^/^  CC.  reiner 
concentrirter  Schwefelsäure  und  verfährt  nach  §.  98.  1.  Der  neutrale  Rück- 
stand enthält  die  schwefelsauren  Salze  des  Natrons,  Kalks  und  der  Mag- 
nesia; zieht  man  davon  die  sich  aus  g.  ergebenden  Mengen  der  beiden 
letzteren  ab,  so  findet  man  die  des  schwefelsauren  Natrons. 

i.  Man  bestimmt  in  einer  neu  abgewogenen  Menge  des  Salzes  das 
Wasser  nach  §.  35.  a.  a.  (letzter  Satz). 

k.  Sollen  Brom,  oder  sollen  andere  Substanzen,  die  nur  in  höchst 
geringen  Spuren  im  Kochsalz  vorkommen,  bestimmt  werden,  so  verfährt 
man  nach  den  bei  der  Mineralwasseranalyse  angegebenen  Methoden. 

7.    Analyse  des  Schiesspulvers*). 

§.  234. 

a.  Bestmmnng  der  Feuchtigkeit  Man  wägt  etwa  2  Grm.  des  fein 
geriebenen  Pulvers  zwischen  Uhrgläsern  ab  und  trocknet  es  bei  lOO^^C, 
bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgt. 

b.  Beeümmung  des  Salpeters.  Man  bringt  eine  genau  abgewogene 
Quantität  des  Pulvers  (etwa  5  bis  6  Grm.)  in  ein  bei  100<>  C.  getrocknetes, 
gewogenes  Filter,  nachdem  man  dies  mit  Wasser  befeuchtet  hat,  benetzt 
das  Pulver  mit  soviel  Wasser,  als  es  einsaugen  kann,  und  langt  nach  ei- 
niger Zeit  den  Salpeter  durch  oft  wiederholtes  Aufgiessen  kleiner  Mengen 
heissen  Wassers  vollständig  aus.  Nachdem  dies  geschehen,  trocknet 
man  den  Inhalt  des  Filters  bei  100<>C.  vollständig  und  wägt  (§.  50).  An- 
dererseits verdampft  man  die  Salpeterlösung  in  einer  gewogenen  Platin- 
schale and  bestimmt  den  Rückstand  nach  §.  97.  2.  Die  Gewichtsabnahme 


*)  Genaue  Angaben ,  betreffend  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  des 
Schiesspulvers  hat  Heeren  geliefert.  (Mittheilattgen  des  Gewerbevereins  für Han- 
DOTer  1856.  168  b|s  178.  —  Polyt.  Centralbl.  1850.  1118.) 
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des  Pulvers  and  die  Gewichtszunahme  der  Schale  müssen  e^iander  gleich 
sein,  denn  beide  drücken  die  Menge  des  Salpeters  ans*)« 

c.  Bestimmung  des  Schwefels, 

a.  Auf  trockenem  Wege. 

Man  mengt  1  Theil  (etwa  1  bis  1,5  Grm.)  des.  fein  geriebeoen  Pul- 
vers mit  der  gleichen  Menge  wasserfreien,  reinen  (schwefelsänrefreien) 
kohlensauren  Natrons,  mischt  alsdann  1  Theil  reinen  Salpeter  und  6  Theile 
reines  und  trockenes  Kochsalz  ?u  (die  Mischung  rouss  sehr  innig  aein) 
und  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Platintiegel,  bis  die  Verbrennung  er- 
folgt und  die  Masse  somit  weiss  geworden  ist.  Dann  löst  man  die  ge- 
schmolzene Salzmasse  in  Wasser,  säuert  mit  Salzsäure  an  and  fUlt  die 
durch  Oxydation  des  Schwefels  entstandene  Schwefelsäure  mit  Cfalor- 
baryum  (§.  182.  I.  1.)  (Gay-Lussac). 

/).  Auf  nassem  Wege. 

Man  ozydirt  2  bis  8  Grm.  des  Pulvers  mit  concentrirter  reiner  Sal- 
petersäure und  chlorsanrem  Kali,  welches  letztere  in  kleinen  Portionen 
zuzufügen  ist  Man  erhält  dabei  die  Flüssigkeit  im  gelinden  Sieden.  Da 
bei  dieser  Operation,  wenn,  man  sie  lange  genug  fortsetzt,  in  der  Regel 
sowohl  der  Schwefel  als  auch  die  Kohle  vollständig  ozydirt  werden,  so 
erhält  man  schliesslich  eine  klare  Lösung,  in  welcher  nach  starkem  Ver- 
dünnen die  entstandene  Schwefelsäure  nach  §.  132.  L  1.  zu  bestimmen 
ist.  Man  achte  mit  besonderer  Sorgfalt  darauf,  dass  der  schwefelsaure 
Baryt  rein  sei  (S.  288,  oben).  Sollte  nach  längerer  Digestion  die  Kohle 
noch  nicht  vollständig  gelöst  sein,  so  kann  man  sie  auch  abAltoiren  nnd 
auswaschen. 

y.  Indirect 

Man  zieht  von  dem  Gewichte  des  Schwefels  und  der  Kohle  das,  nach 
d«  a.  zu  ermittelnde,  der  letzteren  ab  and  erföhrt  so  die  Menge  des 
Schwefels.  * 

d.  Bestimmung  der  Kohle. 

a.  Man  bringt  das  die  Kohle  und  den  Schwefel  enthaltende  gewo- 
gene Filter  (s.  b.)  wieder  in  seinen  Trichter,  befeuchtet  es  mit  absolutem 


*)  Um  den  Salpetergebalt  auf  eine  rasche  and  für  technische  Zwecke  hinlänglich 
genaue  Weise  zu  ermitteln,  kann  man  sich  auch  eines  Aräometers  bedienen, 
welches  die  Gewichtsprocente  Salpeter  anzeigt,  wenn  eine  gewisse  Menge  Fairer 
in  einer  bestimmten  Menge  Wasser  gelöst  worden  ist.  —  Eine  auf  dasselbe 
Prindp  sich  gründende  Methode  von  Uchatias  findet  sich  in  den  Wiener  acad. 
Ber.  X.  748,  daraus  in  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  88.  395. 
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.Alkohol  and  sieht  den  Schwefel  mit  einer  Mischong  von  Schwefelkohlen- 
stoff ond  ab0olotem  Alkohol  aus.  Um  die  Einwirkung  kraftiger  zu  ma« 
cheA,  erwärmt  man  den  Trichter,  indem  man  ihn  in  einen  weiteren  steckt 
und  den  Zwischenraum  mit  warmem  Wasser  ausMIt.  Zuletst  wäscht 
man  mit  reinem  Alkohol  aus,  trocknet  die  Kohle  bei  100^  C.  und  wägt 
üe  (Marchand). 

ß.  lian  digerirt  eine  abgewogene  Menge  des  Pulvers  wiederholt 
mit  Schwefelammoninm,  bis  aller  Schwefel  gelöst  ist,  sammelt  die  Kohle 
auf  einem  bei  100<)  C.  getrockneten  Filter,  wäscht  sie  erst  mit  Schwefel- 
ammoniumhaltigem,  dann  mit  reinem  Wasser  aus,  trocknet  bei  100<^  C. 
und  wägt. 

Ist  es  Yon  Wichtigkeit,  die  Zusammensetzung  der  Kohle,  d.  h.  ihren 
Gehalt  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  näher  kennen  au  lernen, 
so  trockne  man,  unter  Bestimmung  der  Gewichtsabnahme,  eine  Probe  der 
zuvor  bei  100<^C.  getrockneten  Kohle  bei  190^0.  (Weltzien)  und  unter- 
werfe sie  dann  der  Elementaranalyse. 

Erleidet  die  bei  100<^C.  getrocknete  Kohle  bei  dem  schärferen  Trock- 
nen noch  eine  Gewichtsabnahme,  so  ist  letztere,  aufProcente  des  Pulvers 
berechnet,  von  der  Gesamrotkohle  abzuziehen  und  der  Feuchtigkeit  zu- 
zuzählen. 


8.    Analyse  natürlicher,  insbesondere  gemengter 

Silicate  *). 

S.  235. 

Da  die  Analyse  der  durch  Säuren  vollständig  zersetzbaren  Silicate 
in  S«  l^^O-  n.  a.,  die  der  durch  Säuren  nicht  zerlegbaren  in  §.  140.  ILb. 
beschrieben  ist,  so  habe  ich  hier  nnr  Einiges  hinzuzufügen,  was  sich  haupt- 
sächlich auf  die  Untersuchung  gemengter  Silicate  bezieht,  d.  h.  solcher, 
welche  aus  Silicaten  beider  Arten  zusammengesetzt  sind  (Phonolithe, 
Thonschiefer,  Basalte,  Meteorsteine  etc.) 

Nachdem  das  Silicat  möglichst  fein  gepulvert  und  bei  100^  C.  ge- 
trocknet ist,  behandelt  man  es  gewöhnlich  mit  massig  ooncentrirter  Salz- 
säure längere  Zeit  bei  gelinder  Hitze ,  lässt  im  Wasserbade  eintrocknen, 
befeuchtet  den  Rückstand  mit  Salzsäure,  setzt  Wasser  zu  und  filtrirt;  — 
öfters  aber  ist  es  besser,  das  Pulver  mit  verdünnter  Salzsäure  (von  etwa 
15  Proc.)  einige  Tage  in  gelinder  Wärme  zu  digeriren  und  dann  ohne 
Weiteres  abzufiltriren.  —  Welche  Art  der  Zerlegung  einzuschlagen  ist, 
und  ob  der  hier  bezeichnete,  zuerst  von  Chr.  Gmelin  bei  der  Analyse 


0  Vergleiche  in  meiner  Anleitung  zur  qualitativen  Analyse  §.  203  bis  20?.  Es  ist 
unerlSsslich  nötbig,  der  quantitativen  Analyse  eine  genaue  und  umfassende  qualr* 
tstire  Analyse  yorbergehen  zu  lassen. 
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des  Phonoliths  eingeschlagene  Weg  öberhanpt  zalassig  ist,  hängt  von  der 
Natur  der  gemengten  Mineralien  ab.  Je*  leichter  zersetzbar  der  eine, 
je  weniger  zersetzbar  der  andere  Gemengthell  ist,  je  constanter  'kicfa 
bei  verschiedenen  Versuchen  das  Verh&ltniss  zwischen  dem  angelösten 
und  gelösten  Antheil  erweist,  und  je  weniger  somit  der  ongelöai  ^e* 
bliebene  Theil  bei  weiterer  Behandlang  mit  Salzsäure  tkUgegrUfea 
wird,  um  so  sicherer  kann  man  die  angegebene  Art  der  Zerlegung  an* 
wenden. 

Man  erhält  durch  dieselbe : 

a.  eine  salzsaure  Lösung,  in  welcher  die  Bcuen  des  zersetzten  Sili- 
cates als  Chlormetalle  enthalten  und  nach  den  im  fQnften  Abschnitte  an- 
gegebenen Methoden  zu  trennen  und  zu  bestimmen  sind; 

b.  einen  unlöslichen  Rückstand,  welcher  neben  dem  unzerlegten  Si- 
lical  die  ausgeschiedene  Kieselsäure  des  zerlegten  enthält. 

Man  trägt  letzteren,  nachdem  er  sehr  gut  mit  Was9er  ausgewaschen 
worden  ist,  dem  m^n  zweckmässig  einige  Tropfen  Salzsäure  zusetzt,  noch 
feucht  in  kleinen  Portionen  in  eine  in  einer  Platinschale  enthaltene  ko- 
chende Lösung  von  kieselsäurefreiem  kohlensauren  Natron,  erhält  einige 
Zeit  im  Kochen  und  filtrirt  jedesmal  sehr  heiss  durch  ein  gewogenes  Filter 
ab.     Zuletzt  spritzt  man  die   letzten  Antheile  des  Niederschlages  voll- 
ständig in  die  Schale  ab.     Sollte  dies  nicht  ganz  nach  Wunsch  gelingen, 
so  äschert  man  das  getrocknete  Filter  ein^  bringt  die  Asche  in  die  Platin- 
schale und  kocht  nochmals  mit  kohlensaurer  Natronlösung.     Man  wäscht 
das  Ungelöste  erst  mit  heissera  Wasser,    dann  —  um  jede   Spur  an- 
haftenden kohlensauren  Natrons  sicherer  zu  entfernen  —  mit  durch  Salz- 
säure schwach  angesäuertem,   endlich  wieder  mit  reinem  Wasser  ans. 
Die  Wasch  Wasser  sammelt  man  am  besten  in  einem  besonderen  Oefasse 
(H.  Rose). 

Die  alkalische  Flüssigkeit  säuert  man  mit  Salzsäure  an  und  be- 
stimmt die  darin  enthaltene,  dem  durch  Säure  zersetzten  Silicate  ange- 
hörigd,  Kieselsäure  nach  §.  140.  II.  s.  Das  ungelöste  Silicat  trocknet 
man  bei  100<>  C.  und  wägt  Es  ergiebt  sich  aus  der  Diflerenz  die 
Menge  des  gelösten.  Mit  dem  ungelösten  verfährt  man  alsdann  genau 
nach  §.  140.  IL  b. 

Zuweilen  enthalten  die  bei  100^  C.  getrockneten  Silicate  Wasser. 
Man  bestimmt  es ,  indem  man  eine  abgewogene  Probe  des  bei  100<^  C. 
getrockneten  gemengten  Silicates  im  Platintiegel  glQht.  —  Um  zu  beur- 
theilen,  ob  das  hierdurch  ausgetriebene  Wasser  dem  durch  Salzsäure  zer* 
setzbaren  oder  dem  unzersetzbaren  Silicate  angehört,  glilht  man  sodann 
auch  eine  bei  100^  C.  getrocknete  Probe  des  letzteren.  Hätte  beispiels- 
weise ^in  gemengtes  Silicat  aus  50  Proc.  zersetzbarem  und  50  Proc. 
nnzersetzbarem  Silicat  bestanden,  und  enthielte  das  letztere  47  Thle.  was- 
serfreie Substanz  und  8  Thle.  Waaser,  so  würde  die  Wasaerbestimmang 
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des  gem^nften  Silicates  3  Proc«,  die  des  unzerlegbaren  6  Proc.  liefern, 
und  der  Umstand,  dass  sich  8  :  6  verhält  wie  das  nnserlegbare  Silicat 
(50  Proc.)  zum  gemengten  (100  Proc.))  lehrt,  dass  das  zerlegbare  beim 
Glühen  kein  Wasser  abgiebt. 

Beagiren  die  entweichenden  Wasserd&mpfe  sauer  in  Folge  ent« 
weichenden  Chlorwasserstoffs  oder  Kieselfluors,  so  menge  man  die  Ver- 
bindung mit  6  Theilen  fein  geriebenen  und  frisch  geglühten  Bleioxjde  in 
einem  kleinen  Betörtchen,^ wäge  das  Ganze,  glühe  seinen  Inhalt  und 
wäge  wieder.  Sollte  auch  jetzt  das  fibergehende  Wasser  noch  sauer  rea* 
giren,  so  müsste  man  das  Betortchen  mit  einer  kleinen  Vorlage  verbinden) 
in  dieser  etwas  Wasser  vorschlagen  und  schliesslich  die  darin  enthaltene 
Kieselfluorwasserstofisäure  bestimmen. 

Zuweüen  enthält  der  durch  Salzsäure  unzersetzbare  Theil  des  gemengten 
Silicates  Kohle.  In  dem  Falle  ist  es  am  sichersten,  einen  aliquoten  Theil 
im  Sauerstoffstrome  zu  behandeln  und  die  erzeugte  Kohlensäure  zu 
wägen  (§.  179). 

Ziemlich  häufig  enthalten  die  Silicate  Beimengungen  anderer  Mi« 
neralien  (Magaeteisen,  Schwefelkies,  Apatit,  kohlensauren  Kalk  etc.),  die 
man  bald  mit  blossem  oder  bewaffnetem  Auge  entdecken  kann,  bald  nicht. 
Es  ist  nicht  wohl  möglich,  ein  allgemein  gültiges  Verfahren  für  solche 
Fälle  anzugeben;  ich  bemerke  daher  nur,  dass  man  zuweilen  der  Behand- 
lung mit  Salzsäure  eine  solche  mit  Essigsäure  kann  vorausgehen  lassen. 
Es  gelingt  hierdurch  namentlich  eine  Trennung  der  kohlensauren  alkali- 
schen Erden  ohne  Mühe.  Als  Beispiele  vollständig  durchgeführter  Ana- 
lysen dieser  Art  können  die  im  hiesigen  Laboratorium  ausgeführten  Ana- 
lysen der  Nassauischen  Schalsteine  von  Dollfuss  und  Neubauer*) 
gelten. 

Enthalten  Silicate  kleine  Mengen  von  Titansäure,  wie  dies  nicht 
selten  der  Fall  ist,  so  muss  man  besondevs  vorsichtig  sein,  dass  man  die- 
selbe nicht  fibersieht. 

Hat  man  die  Kieselsäure  dorch  Verdampfen  mit  Salzsäure  abge- 
schieden, sei  es,  dass  das  Silicat  durch  Salzsäure  zerlegt  wurde,  sei  es, 
dass  es  vorher  mit  kohlensaurem  Alkali  aufgeschlossen  worden  ist,  so 
findet  sich,  wenn  das  Abdampfen  im  Wasserbade  ausgeführt  und^  die 
trockene  Masse  mit  nicht  zu  wenig  Salzsäure  behandelt  worden  ist»  die 
Titansäure  nicht  oder  kleinsten  Theiles  bei  der  Kieselsäure,  sondern  in 
der  salzsauren  Lösung.  Fällt  man  diese  mit  Am mon  (§.  161.  4.),  glüht  den 
Eisenoxjd  und  Thonerde  enthaltenden  Niederschlag  und  behandelt  ihn 
dann  mit  Salzsäure,  so  bleibt  die  Titansäure  gross tentheils  ungelöst,  aber 
unrein,  d.  h.  eisenhaltig  zurück  (H.  Böse). 

In  der  Bcgel  ist  ihre  Menge  so  gering,  dass  man  sich  mit  der  quali- 
tativen Erkennung  begnügen  muss. 

Um  zu  erfahren,  ob  die  abgeschiedene  Kieselsäure  Titansäure  ent* 


*)  Journ.  f  prakt.  Chom.  G5.  199. 
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hält,  löst  man  sie  in  Fltiorwasserstoflf^äare  oder  behandelt  mit  Flaorwa«ser» 
stoffgas  (S.  325.  bb.)i  verdampft  mit  Schwefelsaure,  verflüchtigt  den  ^röM» 
ten  Theil  der  letzteren,  setzt  etwas  schwefelsaures  Knli  zu,  erhält  das  so  ent- 
standene saure  schwefelsaure  Kali  eine  Zeit  lang  im  Schmelzen,  lo«t  die 
Masse  in  kapern  Wasser,  filtrirt  wenn  nöthig,  und  scheidet  die  Titonsäure 
nach  der  §.  107 ,  pos.  2.  angegebenen  Methode  aus  der  schwefelaanreii 
Lösung  ab. 

Nach  einem  von  dem  beschriebenen  Verfahren  etwas  abweichenden 
Gange  verfahrt  man  bei  der  im  Folgenden  zu  beschreibenden  Analjse 
der  Thone. 


9.  Analyse  der  Thone» 

§.  236. 

Die  Thone,  aus  der  Verwitterung  des  Feldspaths  oder  ähnlicher 
Silicate  hervorgegangen,  stellen  gewöhnlich  Gemenge  dar  von  eigent- 
lichem Thon  mit  Quarz  oder  Feldspathsand  und  enthalten  öfters  auch 
ausgeschiedene,  durch  kochende  kohlensaure  Natronlösung  ausziehbare 
Kieselsäure. 

Da  es  fiir  die  Verwendung  der  Thone  von  Wichtigkeit  ist,  nicht  nur 
die  chemische  Zusammensetzung  im  Ganzen  zu  kennen,  sondern  anch 
daröber  ein  Urtheil  zu  erhalten,  aus  welchen  mechanisch  trennbaren  Be- 
standtheilen  ein  Thon  besteht,  so  lässt  man  zweckmässig  der  chemischen 
Analyse  eine  mechanische  vorausgehen  *). 

A.    Mechanische  Analyse. 

% 

Mit  Hülfe  der  mechanischen  Analyse  gelingt  es,  die  Quantitäten  von 
ftihlbarem  Sand  (Streusand),  unfühlbarem  Sand  (Staubsand)  und  von  den 
feinsten  abschlämmbaren  Theilchen  (Thon)  festzustellen,  welche  die  6e- 
mengtheiie  der  natürlichen  Thone  ausmachen. 

Zu  ihrer  Ausfuhrung  bedient  man  sich  des  sehr  zweckmässigen 
Schlämroapparates,  welchen  Fr.  Sehulze**)  zur  mechanischen  Analyse 
der  Ackererde  empfohlen  hat.     Man  gebraucht  somit : 

a.  ein  Glas  von  der  Gestalt  eines  grossen  Ohampagnerglases,  auf  dessen 
Mündung  ein  15Millim.  breiter  Messingrand  gekittet  ist,  welcher  an 
der  Seite  ein  etwas  abwärts  gerichtetes  Ausflussi'ohr  hat.  Die  Höhe 
des  Schlämmglases  im  Lichten,  also  von  der  tiefsten  Stelle  der  Höh- 
lung bis  zum  oberen  Bande  der  Messingfassung,  beträgt  20  Cendm., 
der  Durchmesser  an  der  Mündung  7  Ceotim. 


*)  Vergleiche  meine   ^fUntersttchung  der  wichtigsten  Nassauischen  Thone^*,  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  57.  G5. 
♦♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  47.  841. 
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b.  Ein  Trichterrohr,  dessen  Trichter  5  Centim.  Darchmesser,  dessen 
Röhre  40  Centim.  Länge  nnd  etwa  7  Millim.  Durchmesser  hiit. 
Unten  ist  dasselbe  so  ausgezogen,  dass  die  Mündung  nur  l,5MilIiro. 
Durchmesser  hat. 

c.  Ein  mit  Wasser  zu  füllendes  Gefäss  von  mindestens  lO^iter  Inhalt, 
oben  mit  einer  Eingussoffhung,  an  der  Seite  nnten  mit  einenx  Hahn 
Yersehen.  Dasselbe  wird  am  besten  aus  Zinkblech  angefertigt.  Es 
steht  auf  einem  auf-  und  abschiebbaren  Träger.  An  den  Hahn  be- 
festigt man  das  Trichterrohr  mit  einer  kleinen  Schnur,  so  dass  es 
hängt»  Der  Ausflnss  des  Hahns  rouss  sich  im  oder  über  dem  Trich- 
ter des  Rohres  befinden. 

d.  Eine  Schale  oder  ein  grosses  Beoherglas,  uro  die  beim  Schlämmen 
abfliessende  Flüssigkeit  aufzufangen« 

Man  zerdrückt  nun  zum  Behufe  des  Abschlämmens  80  Grm.  des 
lufttrockenen  Thones  und  kocht  sie  mit  dem  2-  bis  3 fachen  Volumen  Wasser, 
unter  gelindem  Umrühren  mit  einem  Pistill,  eine  halbe  Stunde  lang  in 
einer  Forzellanschale,  um  eine  vollständige  Scheidung  der  Gemengtheile 
zu  bewirken.  Nach  dem  Erkalten  giesst  und  spült  man  den  Inhalt  der 
Schale  vollständig  in  das  Schlämmglas,  ofinet  den  Hahn  des  Wasserge- 
fasses  ein  wenig  und  senkt  das  Trichterrohr,  während  der  Wasserstrahl 
aus  demselben  strömt,  in  das  Schlämipglas.  Durch  Niedrigerstellen  des 
Wassergefässes  oder  Höherstellen  des  Schlämmglases  sorgt  man,  dass 
steh  die  Spitee  des  Trichterrohres  einige  Millimeter  von  der  tiefsten  Stelle 
der  Höhlung  des  Gef^ses  befindet,  and  durch  richtige  Stellung  des  Hahqs, 
dass  das  Wasser  immer  den  Trichter  des  Rohres  etwa  zur  Hälfte  f&Ut 
Unter  diesen  Verhältnissen  ist  die  Druokhöhe  des  Wassers  (d.  h.  der 
Niveauunterschied  im  Schlämmglas  und  Trichterrohr)  etwa  20  Centimeter« 

Durch  die  Gewalt  des  Wasserstrahles  werden  die  Thontheile  stürmisch 
aufgewühlt,  aber  nur  die  feineren  und  feinsten  bis  zu  der  Höhe,  dass  sie 
mit  dem  Wasser  aus  der  oberen  Seitenöfiiiung  ausfliessen,  während  der 
Streusand  im  Schlämmglase  zurückbleibt.  Wenn  das  Wasßer  fast  klar 
abfliesst,  schliesst  man  den  Hahn,  nimmt  das  Schlämmglas  weg  und  giesst 
rasch  die  noch  ein  wenig  trübliche.  Über  dem  Streusand  stehende  Flüssig* 
keit  in  die  Schale  ab,  den  Sand  aber  spritzt  man  mittelst  einer  Spritz* 
fiasche  mit  aufwärts  gerichtetem  Strahl  in  eine  kleine  Schale,  trocknet, 
glüht  und  wägt  ihn. 

Die  Schale  oder  das  Becherglas,  worin  sich  die  abgeschlämmte  trübe 
Flüssigkeit  befindet,  lässt  man  mindestens  6  Stunden  lang  stehen,  giesst 
dann  die  klare  oder  auch  noch  trübe  über  dem  Bodensatz  stehende  Flfis* 
sigkeit  weg,  den  Bodensatz  aber,  in  welchem  sich  nun  sicher  aller  Stanb- 
sand  befindet,  spült  man  in  das  Schlämmglas  und  wiederholt  die  vorhin 
beschriebene  Operation  des  Schlämmens,  mit  dem  Unterschiede,  dass 
man  das  Wasser  nur,  und  zwar  auf  die  Wandung  des  Trichters,  austropfen, 
nicht  aber  in  einem  Strahle  ausfiiessen  lässt,  so  dass  die  Wassersäule  i 
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Trichterrohre  nur  etwa  3  Centim.  höher  steht,  als  die  im  Scfalämmglaffe.  *•— 
Die  Operation  wird  fortgesetzt,  bis  das  Wasser  klar  abfliesst,  was  erst 
nach  3  bis  4  Standen  der  Fall  sein  wird.  Mit  dem  zorQckbUibenden 
Staubsand  verfahrt  man  alsdann  wie  zuvor  mit  dem  Streusand* 

Man  glüht  jetzt  eine  weitere  abgewogene  Menge  des  lufttrockenen 
Thones  anhaltend,  um  seinen  Wassergehalt  kennen  zu  lernen  und  erfahrt 
alsdann  die  Menge  des  Thons  aus  der  DifTerenz.  So  lieferten  mir  der 
magere  Thon  von  Hillscheid  und  der  weit  fettere  von  Ebernhahn 
folgende  Resultate: 

Thon  Thon 

von  Hillscheid.  von  Ebernhahn. 

Streusarfd 24,68  6,66 

Staubsand 11,29  9,66 

Thon 57,82  74,82 

Wasser 6,21  8,86 


100,00  100,00 

B.    Chemische  Analyse. 

Erste  Methode. 

a.  Man  zerreibt  den  Thon  aufs  Feinste,  trocknet  eine  gewog^uie 
Menge  mehrere  Tage  lang  bei  100<^  C.  und  erfahrt  so  den  Gehalt  des 
Thones  an  Feuchtigkeit.  Den  getrockneten  Thon  bringt  man  in  ein  m 
verschliessendes  Röhrchen. 

b.  Man  sc^hllesst  1  bis  2  Grm.  des  bei  100<^  C.  getrockneten  Thones 
mit  kohlensaurem  Natron-Kali  auf  und  verfährt  genau  nach  §.  140. 
II.  b.  —  Die  erhaltene  salzsaure,  von  der  Kieselsäure  getrennte  Lösang 
verdampft  man,  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salpetersäure,  bis  der 
grösste  Theil  der  freien  Säure  entfernt  ist,  verdünnt  mit  Wasser,  versetzt 
mit  überschüssigem  reinem  kohlensauren  Baryt  und  lässt  damit  unter  ^f- 
terem  Umrühren  24  Stunden  lang  kalt  digeriren,  dann  filtrirt  man  ab 
und  wäscht  den  aus  Thonerdehydrat,  etwas  Eisen oxydhydrat  undkolden- 
saiirem  Baryt  bestehenden  Niederschlag  erst  durch  Decantation,  dann 
auf  dem  Filter  aus.  Man  löst  ihn  sodann  in  Salzsäure,  föllt  den  Baryt  mit 
Schwefelsäure  aus  und  theil  t  das  mit  den  Wasch  wassern  vereinigte 
Filtrat  iil  zwei  gleiche  Theile  a  und  ß. 

a.  fallt  man  mit  Ammon ,  filtrirt  nach  längerem  Stehen  in  der  W&nne, 
glüht  (zuletzt  mit  dem  Gasgebläse),  wägt,  multiplicirt  mit  2  und 
findet  so  Thoncrde  -j-  Eisenoxyd;  — 

ß,  concentrirt  man,  reducirt  das  Eisenoxyd  mit  Zink,  bestimmt  das  Oxy- 
dul mit  Chamäleon  (§.  112.  2.)  und  multiplicirt  die  erhaltene  and 
auf  Oxyd  berechnete  Eisenmenge  mit  2. 
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Die  Thonerde  ist  =  dem  Resultat  von  a  —  dem  Resultat  tod  ß, 
Das  Ton  dem  durch  kohlensauren  Baryt  entstandenen  Niederschlage  ge- 
trennte Filtrat  versetzt  man,  ohne  es  vorher  zu  concentriren,  vorsichtig 
mit,  Schwefelsäure,  filtrirt  den  schwefelsauren  Baryt  ab  und  wäscht  ihn 
so  lange  aus,  bis  das  Filtrat  keine  Reaction  auf  Schwefelsäure  mehr  giebt. 
Die  abgelaufene  verdünnte  Flüssigkeit  engt  man  etwas  ein  (doch  nicht 
so  weit,  dass  sich  Gyps  ausscheiden  kann),  und  trennt  alsdann  Kalk  und 
Magnesia  nach  $.  154.  4  (30). 

c.  Man  behandelt  1  bis  2  Grro.  des  bei  100^  C.  getrockneten  Thones 
mit  Fluorwasserstoff  nach  §.  HO.  II.  b.  ß,  bb  (S.  325).  Nachdem  man 
mit  Schwefelsäure  verdampft  und  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und 
Wasser  aufgelöst  hat,  fügt  man  vorsichtig  Chlorbaryum  zu,  so  lange 
ein  Niederschlag  entsteht,  dann  —  ohne  zuvor  abzailltriren  —  kohlen- 
saores  Ammon  und  etwas  Ammon.  Man  lässt  in  der  Kälte  absitzen, 
filtrirt,  wäscht  aus,  verdampft  die  Lösung,  glüht  den  Rückstand  zur  Ver- 
jagung der  Ammonsalze  und  verfahrt  sodann  damit  nach  §.  153.  ,4.  a.  8, 
(18).  Man  scheidet  auf  diese  Art  die  Magnesia  und  etwa  noch  vorhan- 
dene Spuren  von  Kalk  und  Baryt  ab  und  erhält  die  Chloralkalimetalle  rein, 
welche  alsdann,  wenn  Kali  und  Natron  vorhanden  sind,  nach  §.  152*  1.  a. 
zu  trennen  sind. 

d.  Man  bestimmt  die  Menge  des  Wassers  durch  andauerndes  Glühen 
einer  gewogenen  Probe  des  bei  100^  C.  getrockneten  Thones  im  Platin- 
tiegeL  —  (Der  so  gefundene  Gewichtsverlust  giebt  aber  das  gebundene 
Wasser  gewöhnlich  etwas  zu  hoch  an,  da  viele  Thone  Spuren  organischer 
Materien  enthalten,  welche  beim  Glühen  zersetzt  werden,  und  da  femer 
manche  beim  Glühen  geringe  Mengen  von  Salmiak  entweichen  lassen. 
Vergl.  meine  oben  angeführte  Abhandlung.) 

Man  kennt  nunmehr  die  Zusamraensetafting  des  Thons  im  Ganzen« 
Soll  nun  noch  ermittelt  werden ,  ein  wie  grosser  Theii  der  gefundenen 
Kieselsäure  in  chemischer  Verbindung  mit  den  Basen  des  Thons  ist  (A), 
ein  wie  grosser  als  Kieselsäurehydrat  (B),  und  ein  wie  grosser  als  Quarz» 
sand  oder  etwa  auch  in  einem  in  Gestalt  von  Sand  beigemengten  Silicat 
(etwa  in  Feldspathsand)  vorhanden  ist  (C),  so  sind  noch  folgende  Yer* 
suche  nöthig: 

e.  Man  erhitzt  eine  dritte  Portion  des  bei  löO^  C»  getrockneten 
Thones  (1  bis  2  Grm.)  mit  überschüssigem  Schwefehäurehydrat,  welchem 
man  etwas  Wasser  zugefügt  hat,  zuletzt  bis  zum  Verdampfen  des  Hydrats. 
Man  lässt  erkalten,  fügt  Wasser  zu,  wäscht  den  ungelösten  Rückstand  (A-|- 
B  -f-  C)  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  ihn  und  behandelt  ihn  dann  mit  einer 
kochenden  Lösung  von  kohlensaurem  J^atron,  wie  es  in  §.  235.  b.  ange- 
geben ist.  Der  ungelöst  bleibende  Sand  (C.)  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen, 
geglQht,  gewogen: 

A-fB  +  C  —  C  =  A-f-B.  ^ 
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Ist  A  -j-  B  ^  C  gleich  der  GeMmmtmenge  der  Eaeselssore,  welche 
man  bei  der  Analyse  (in  b.)  gefunden  hat,  8o  i«t  der  Sand  reiner  Qoan- 
sand,  ist  es  dagegen  höher,  so  ist  der  Sand  kein  reiner  Qoartsand,  son- 
dern das  mehr  oder  weniger  sandige  Pulver  eines  Silicates»  z.  B.  Feld* 
spathsand,  und  als  C  ist  alsdann  die  Differenz  an^Eufuhren,  welche  man 
durch  Subtraction  von  A  -|-  B  von  der  Gesammtkieselsänre  erhalt. 

f.  Um  die  Menge  der  Kieselsäure  kennen  zu  lernen,  welche  sich 
durch  eine  kochende  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  ans  dem  Thone 
ausziehen  lässt  (B)  und  von  der  man  annehmen  kann,  dass  sie  als  KieseU 
säurehydrat  vorhanden  ist,  kocht  man  eine  etwas  grössere  gew^ogeoe 
Portion  des  bei  100<)  C.  getrockneten  Thones  mit  der  genannten  Losung 
wiederholt  aus  und  bestimmt  die  Kieselsäure  im  Filtrat  durch  Abdampfen 
mit  Salzsäure: 

A  +  B  —  B  =  A. 


Zweite  Methode. 

Liegen  Thone  zur  Analyse  vor,  deren  thoniger  Theil  durch  Schwe- 
feisäure  leicht  zersetzt  wird  und  deren  sandiger  Theil  Quarzsand  ist,  so 
lässt  sich  die  Analyse  sehr  vereinfachen,  und  ich  wende  alsdann  folgendes 
Verfahren  an. 

a«  Vorbereitung,  Trocknen  und  Wasser bestimmung  wie  bei  der  ersten 
Methode. 

b.  Man  zerlegt  etwa  2  Grm.  mit  Schwefelsäure  wie  in  e.  der  ersten 
Methode,  entfernt  den  grössten  Theil  der  Schwefelsäure  durch  Abdampfen, 
verdünnt  mit  Wasser  und  filtrirt  Kieselsäure  und  Sand  ab.  Nachdem  sie 
gewogen,  werden  sie  durch  kohlensaure  Natronlösung  getrennt  and  das 
Gewicht  des  Sandes  bestimmt 

c«  Zu  dem  in  b.  erhaltenen  Filtrate  fiigt  man  vorsichtig  und  mit 
Vermeidung  eines  erheblichen  Ueberschusses  eine  Auflösung  von  salpeter- 
saurem Bleioxyd,  filtrirt  das  schwefelsaure  Bleioxyd  nach  einigen  Stan- 
den ab,  entfernt  aus  dem  mit  den  Waschwassern  vereinigten  Filtrate  die 
letzte  Spur  Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  verdampft  das  Filtrat 
zuletzt  in  einer  kleinen  Schale  und  verfährt  mit  dem  Rückstande  nach 
§.  161.  5.  (lOL).  Die  dort  angegebene  Methode  nimmt  eine  sehr  einfache 
Form  an,  weil  bestimmbare  Mengen  von  Mangan  in  den  Thonen  in  der 
Regel  nicht  vorhanden  sind. 


H 
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10.    Analyse  der  Kalksteine,  Dolomite,  Mergelarten  etc. 

Da  die  kohlensaaren  Kalk  und  kohlensaure  Magneaia  enthaltenden 
Mineralien  in  der  Industrie  und  Landwirthschafl  eine  höchst  wichtige 
Bolle  spielen,  so  ist  ihre  Analyse  eine  in  den  chemischen  Laboratorien 
häufig  vorkommende  Arbeit.  Je  nach  dem  Gesichtspunkte,  von  welchem 
aas  die  Analyse  unternommen  wird,  gestaltet  sich  dieselbe  auf  verschie- 
dene Wei^e.  Für  technische  Zwecke  genügt  die  Kenntniss  der  Haupt- 
bestandtheile,  den  Geologen  interessiren  auch  die  in  kleiner  Menge  vorhan- 
denen Stoffe,  nnd  der  Agricnlturchemiker  fragt  nicht  nur  nach  den 
Bestandtheilen,  sondern  auch  nach  dem  Zustande  der  Löslichkeit  in  ver- 
schiedenen Mitteln,  in  welchem  sie  vorhanden  sind.  - 

Im  Folgenden  gebe  ich  zunächst  ein  Verfahren  an  fQr  die  vollstän- 
dige und  genaue  Analyse,  sodann  werde  ich  die  maassanalytischen 
Methoden  besprechen,  welche  die  Bestimmung  des  kohlensauren  E[alke8 
(und  der  kohlensauren  Magnesia)  gestatten. 

Der  quantitativen  Analyse  lasse  man  eine  genaue  qualitative  Prüfung 
vorhergehen. 


A.    Methode  zur  vollständigen  Analyse. 

§.  237. 

a.  Man  pulvert  ein  grosseres  Stück  des  Minerals,  mengt  das  Pulver 
gleichmässig  und  trocknet  es  bei  100^  C. 

b.  Man  behandelt  etwa  2  Grm.  im  bedeckten  Becherglase  mit 
überschüssiger  verdünnter  Salzsäure,  verdampft  in  einer  Platin-  oder 
Porzellanschale  zur  Trockne,  befeuchtet  den  Bückstand  mit  Salzsäure, 
erwärmt  mit  Wasser,  filtrirt  auf  getrocknetem  und  gewogenem  Filter  ab, 
wäscht  den  unlöslichen  Rückstand  aus,  trocknet  bei  lOO^C.  und  wägt  ihn.  Er 
besteht  in  der  Regel  aus  abgeschiedener  Kieselsäure,  Thon  und  Sand, 
enthält  aber  nicht  selten  auch  humusartige  Materien.  Wünscht  man 
denselben  genauer  kennen  zu  lernen,  so  bietet  d;  Gelegenheit. 

c  Die  salzsaure  Lösung  versetzt  man  mit  Chlorwasser,  dann  mit 
Ammon  in  geringem  üeberschuss  und  lässt  bedeckt  einige  Zeit  in  massi- 
ger Wärme  stehen.  Den  Niederschlag,  welcher  neben  Eisenoxyd-,  Man- 
ganoxyd- und  Thonerdehydrat  etwaige  Phosphorsänre  und  stets  auch 
Spuren  von  Kalk  nnd  Magnesia  enthält,  filtrirt  man  ab,  wäscht  ihn  etwas 
aus,  löst  ihn  aufs  Neue  in  Salzsäure,  erhitzt  die  Lösung,  fällt  sie,  nach 
Zusatz  von  Chlorwasser,  wieder  mit  Ammon,  filtrirt,  wäscht  ans,  glüht 
nnd  wägt 
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Zar  Bestimmung  der  einzelnen  Bestandtheile  des  Ammonniederschlag^es 

—  Eisenoxjd,  Manganoxjdulozyd,  ThonerdC)^  Fhosphorsäure 

—  bietet  g.  Gelegenheit. 

d.  Die  von  der  ersten  und  zweiten  Fällung  mit  Ammon  abfiltrirten 
Flüssigkeiten  vereinigt  man  und  bestimmt  darin  Kalk  und  Bf  agnestA 
nach  §.  154.  4  (30). 

e.  Giebt  der  bei  100<>  C.  getrocknete  Kalkstein  beim  Glühen  noch 
Wasser  ab,  so  bestimmt  man  dasselbe  am  besten  nach  §.  36.  1 

f.  £nthält  der  Kalkstein  von  flüchtigen  Bestandtheilen  nur  Waaaer 
und  Kohlensäure,  so  kann  man  ihn  zur  Bestimmung  der  letzteren  mit 
Boraxglas  glühen  (§.  139.  II.  d.).  Zieht  man  von  dem  hierbei  erhaltenen 
Gewichtsverluste  den  in  e.  ermittelten  Wassergehalt  ab,  so  ergiebt  sich 
die  Kohlensäure.  Lässt  sich  dies  Verfahren  nicht  anwenden,  so  be- 
stimmt man  die  Kohlensäure  nach  §.  139.  U.  e.  a  bb  (Seite  316). 

g.  Zur  Ermittelung  einiger  in  kleinerer  Menge  vorhandenen  Bestand- 
theile,  sowie  zur  weiteren  Analyse  des  in  Salzsäure  unlöslichen  Röck- 
standes und  des  Ammonniederschlages  löst  man  20  bis  50  Grm.  des  Mi- 
nerals in  Salzsäure.  Da  das  Abdampfen  so  grosser  Mengen  von  FlGssig- 
keiten  zur  Trockne  sehr  lästig  ist,  so  filtrire  man  die  von  Kohlensäure 
durch  längeres  £rwärmen  befreite  Flüssigkeit  darch  ein  gewogenes  Fil- 
ter in  einen  Literkolben  ab,  wasche  den  Bückstand  aus,  trockne  und  wäge 
ihn.  (Sein  Gewicht  wird  mit  dem  in  b.  erhaltenen  nicht  ganz  Übereinstiin- 
meti,  weil  letzterer  auch  die  Kieselsäure  schon  enthielt,  welche  hier  noch 
in  Lösung  ist.) 

a.    Untersuchung  des  unlöslichen  Rückstandes. 

aa.  Man  behandelt  eiuen  Theil  mit  kochender  Lösung  von  reinem 
kohlensauren^  Natron  (§.  235.  b.),  scheidet  aus  der  Lösung  die  Kie- 
selsäure ab  (§.  140.  IL  a.)  und  erfahrt  so  die  Menge  der  im  Rückstande 
vorhandenen  in  Alkalien  lölichen  Kieselsäure. 

bb.  Man  behandelt  einen  Theil  nach  dem  bei  Silicaten  üblichen  Ver- 
fahren  (§.  140.  11.  b.).  Von  der  hierbei  sich  ergebenden  Kieselsäure 
ist  die  in  aa.  gewonnene  abzuziehen. 

cc.  Enthält  der  Rückstand  organische  Stoffe  (Humussubstan- 
sen),  80  bestimmt  man  in  einem  Theile  den  Kohlenstoff  elementaranaljr- 
tisch  (Seite  496.  b.).  Man  kann  mit  Petzholdt  %  der  in  dieser  Weise 
die  färbenden  organischen  Stoffe  verschiedener  Dolomite  bestimmte,  an- 
nehmen, dass  58  Kohlenstoff  100  organischer  Substanz  (Huminsäure) 
entsprechen. 


")  Journ.  f.  prakt.  Chem.  63.  194. 
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dd.  Enthält  der  Rückstand  Schwefelkies,  vergl. Petsholdt  a.  a. 
O^  Elbelmen  *),  De  vi  He  **),  Roth  ***),  so  schmelze  man  eine  wei- 
tere Portion  des  Rückstandes  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter, 
'weiche  mit  Wasser  auf,  verdampfe  mit  Salzsäure  zur  Trockne,  befeuchte 
mit  Salzsäure,  erwärme  mit  Wasser,  filtrire,  bestimme  die  Schwefelsäure 
im    Filtrat  und  berechne  aus  deren  Menge  die  des  Schwefelkieses  f)* 

ß,     Untersuchung  der  Salzsäuren  Lösung. 

aa.  Man  versetze  die  Hälfte  der  auf  1000  CG.  gebrachten,  gleich- 
massig  gemischten  salzsauren  Lösung  mit  einer  kleinen  Menge  verdünn- 
ter Schwefelsäure,  concentrire  sie  durch  Abdampfen,  verdünne  schliesslich 
^wieder  nnd  filtrire,' wenn  erforderlich*  l^er  so  entstandene  Niederschlag 
kann  schwefelsauren  Baryt,  schwefelsauren  Strontian  nnd  schwefel- 
saoren  Kalk,  auch  Kieselsäure  enthalten.  Man  behandle  ihn  nach 
§.  -209.  7.  b. 

Das  in  aa.  erhaltene  Filtrat  behandle  man  zunächst  mit  Schwefel- 
wasserstoff. Entsteht  dadurch  ein  Niederschlag  (etwa  von  Schwefel- 
kupfer), so  filtrire  man  denselben  ab  und  bestimme  darin  das  Metall 
oder  di%  Metalle.  Das  Filtrat  behandelt  man  nach  Vertreibung  des 
Schwefelwasserstoffs  mit  Chlorgas  oder  Chlor wasser  und  fällt  mit  Am- 
men zwei  Mal  (vergl.  oben  c).  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird 
geglüht,  gewogen,  dann  mit  rauchender  Salzsäure  behandelt,  wobei  meist 
Kieselsäure  zurückbleibt.  In  der  Lösung  findet  sich  in  der  Regel  Eisen, 
Mangan,  T honerde  und  Phosphorsänre,  welche  nach  §.  209.  7. 
b.  bb.  (Seite  586)  getrennt  werden  können. 

bb.  Ein  Viertheil  der  auf  1000  CC.  gebrachten  Salzsäuren  Lösung  wird 
zur  Bestimmung  der  Alkalien  verwendet.  Man  versetzt  es  zu  den) 
Ende  mit  Chlorwasser,  dann  mit  Ammon  und  kohlensanrem  Ammon,  fil- 
trirt  den  Niederschlag  nach  längerem  Stehen  ab,  verdampft  das  Filtrat 
zur  Trockne,  entfernt  die  Ammonsalze  durch  Glühen  in  einer  Platinscliale 
und  trennt  zuletzt  die  Magnesia  von  den  Alkalien  mittelst  Oxalsäure 
nach  §.  153.  4.  d.  (18).  Sollen  die  Resultate  Vertrauen  verdienen,  so  sind 
die  angewandten  Reagentien  aufs  Sorgfältigste  zu  prüfen,  ob  sie  nicht 
kleine  Mengen  von  fixen  Alkalien  enthalten,  ebenso  muss  die  Anwendung 
von  Glas-  und  Porzellangefassen  thunlichst  vermieden  werden. 

CC.  Das   letzte  Viertheil   der   salzsauren  Lösung  versetzt  man   mit 


•)   Compt.  rend.  83.  G81. 

♦*)  Compt.  rend.  37.  1001.  —  Jouni.  f.  prakt.  Chem.  02.  81. 
•*•)  Joöm.  f.  prakt.  Chem.  58.  84. 
t)   Ist  schwefelsaurer  Baryt  oder  Strontian  im  Rückstände,  so  regeneriren  sich  die- 
selben  wieder  beim  Abdampfen  der  aufgeweichten  Masse  mit  Salzsäore.    8ie 
bleiben  daher  auf  dem  Filter  zurück,  während  die  ans  dem  8chwefel  dos  Schwe- 
felkieses entstandene  Schwefelsäure  in  das  Filtrat  übergeht. 
FreieuiDf,  qnautltatlre  Analyse.  42 
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Chlorbaiymn  and  läest  längere  Zeit  stehen.    Entsteht  tm  NiederscLU: 
von  schwefeUaurem  Baryt,  so  besiimmt  man  denselben   (§.   132.  I.  Li 

h.   Da  in  Kalkspathen  and  Arragoniten  Flaorverb  in  düngten  vor- 
kommen können  (Jenzsch  *),   so  darf  bei  einer  genauen  Analjr^e    l-r 
Kalksteine  auch  das  Flaor  nicht  nnberficksichtigt  bleiben.    Man  behandi- 
daher  eine  grössere  Probe  mit  Essigsäure,  bis  der  kohlensaare  K&lk  nr 
die  kohlensaare  Magnesia  zerlegt  sind,  verdampfe  zar  Trockne,   bis  all 
überschüssige  Essigsaure    entwichen   ist  und  ziehe  den  Buckstand    n  • 
Wasser  aus  (§.  1 38.  !.)•   Man  hat  alsdann  das  Fluor  im  BückstancL    Lk^^ 
es  sich  in  einer  Probe  desselben  deutlich  nachweisen  **),  so  kann  man  dan: 
eine  quantitative  Bestimmung  nach  §.  1 66.  5.  versuchen. 

i.  Enthalten  Kalksteine  Chlorverbindungen,  so  behandelt  mar 
eine  grössere  Probe  mit  Wasser  und  Salpetersäure  in  sehr  gelinder  Wärm«^. 
filtrirt  und  fallt  im  Filtrat  das  Chlor  diurch  Silberlösung. 

k.  Von  agricultnrchemischem  Standpunkte  aus  ist  es  oft  interessant 
genauer  zu  wissen,  wie  sich  ein  Kalkstein  oder  Mergel  zu  schw^ächereu 
Lösungsmitteln  verhält.  Man  kann  alsdann  das  Mineral  zuerst  mit  Wa^^ 
ser,  dann  mit  Essigsäure,  femer  mit  Salzsäure  behandeln  und  jede  Löauog 
wie  auch  den  Rückstand  getrennt  untersuchen.  In  dieser  Weise  sind  die 
von  C.  Struckmann  ***)  mitgetheilten  Mergelanalysen  aasgelahrt. 

1.  Um  in  hydraulischen  Kalken  den  kohlensauren,  beziehungsweise 
kaustischen  Kalk  von  den  Silicaten  zu  trennen,  hat  Deville  f)  Kocheo 
mit  salpetersaurer  Ammonlösung  vorgeschlagen,  welche  den  kohlensau- 
ren und  reinen  Kalk  lösen,  die  Silicate  aber  nicht  zersetzen  soll.  Gan- 
ning  ff)  fand  jedoch,  das8  bei  diesem  Verfahren  anch  die  Thonerdekalk- 
Silioate  unter  Abscheidung  von  Kieselsäure  mehr  oder  weniger  zersetzt 
werden.  —  Vorläufig  ist  noch  kein  Mittel  bekannt,  welches  den  angege- 
benen Zweck  absolut  genau  erreichen  lässt;  am  meisten  zu  empfehlen 
dürfte  die  Behandlung  mit  verdünnter  Essigsäure  sein,  C.  Knausz  f  f  f )  be- 
diente sich  der  Salzsäure. 

B.   Maassanalytische  Bestimmung  des  kohlensauren  Kalk» 
und  der  kohlensauren  Magnesia  (für  techuische  Zwecke). 

§.  238. 

a.  Enthält  ein  Mineral  nur  kohlensauren  Kalk,  so  lässt  sich  die  Menge 
des  letzteren  aus  dem  Säurequantum  ersehen,  welches  zu  seiner  Zersetzung  er- 


*)   Pogg.  Annal.  96.  145. 
*♦)   Siehe  meine  Anl.  aar  quäl.  Analyse,  9.  Aufl.  §.  147.  C;  —  auch  die  Anmerk. 

auf  Seite  591. 
**•)   Annal.  d.  Chem.  u.  l'hann.  74.  170. 
t)   Compt.  rend.  37.  1001.  ^  Journ.  f.  prakt.  Chem.  G2.  81. 
tt)   Journ.  f.  prakt.  Chem.  62.  318. 
ttt)   Oewcrbebl.  aus  Würtemberg  l»55.  Nr.  4.  —  Chem.  Centralbl.  1855.  8.  244. 
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forderlich  ist  Man  wählt  alsdann  das  Verfahren,  welches  §•  223  be- 
schrieben ist  *).  Derselbe  Zweck  lässt  sich  auch  in  anderer  Weise  er- 
reichen, indem  man,  etwa  nach  Seite  316  bb,  die  Kohlensäure  bestimmt, 
i^elche  das  Mineral  enthält«  und  für  1  Aeq.  derselben  =  22,  1  Aeq.  koh- 
lensauren Kalk  =  50  in  Bechnang  bringt. 

b.  Enthält  aber  ein  Mineral  kohlensaure  Magnesia  neben  kohlen- 
saurem Kalk,  so  erhält  man  durch  beide  Verfahrungsweisen  Resultate, 
welche  die  Menge  des  kohlensauren  Kalks  sammt  der  der  kohlensauren 
Magnesia  angeben,  die  letztere  ausgedrückt  durch  ihre  äquivalente  Menge 
kohlensauren  Kalks  (d.  h.  für  je  42  kohlensaure  Magnesia  findet  man  50 
kohlensauren  Kalk). 

Will  man  daher  die  Menge  des  Kalks  und  der  Magnesia  gesondert 
erfahren,  so  muss  man  ausser  der  vorzunehmenden  Gesammtbestimmung 
auch  noch  den  Kalk  oder  die  Magnesia  allein  bestimmen.  Man  kann  zu 
dem  Behufe  eine  der  beiden  folgenden  Methoden  wählen. 

1.  Man  versetzt  die  verdünnte  Lösung  von  2  bis  5  6rm.  des  Minerals 
mit  Ammon  und  oxalsanrem  Ammon  im  Ueberschuss,  lässt  12  Stunden 
stehen  und  filtrirt  alsdann.  Man  glüht  den  Niederschlag  von  oz;alsaurem 
Kalk  sammt  dem  Filter  und  behandelt  den  so  entstandenen  kohlensauren 
Kalk  nach  §.  223.  Man  erfahrt  so  die  Meng^  ^des  Kalks  allein  und  somit 
aus  der  Differenz,  nach  geeigneter  Umrechnung  des  kohlensauren  Kalkß 
auf  kohlensaure  Magnesia,  die  Menge  der  letzteren.  Soll  die  Trennung 
des  Kalks  von  der  Magnesia  ganz  genau  ausfallen,  so  ist  doppelte  Fäl- 
lung nöthig  (§.  154.  4.  a.). 

2.  Man  versetzt  die  Lösung  von  2  bis  5  Grm.  des  Minerals  in  gewöhn- 
licher, nicht  titrirter  Salzsäure  (von  der  man  einen  möglichst  geringen 
Ueberschuss  anwendet)  mit  einer  Auflösung  von  Kalk  in  Zucker  wasser,  so 
lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Hierdurch  wird  nur  die  Magne- 
sia gefällt.  Man  filtrirt  sie  ab,  wäscht  sie  aus,  behandelt  sie  nach  §.228 
und  erfährt  so  die  Menge  der  Magnesia.  Zieht  man  die  ihr  äquivalente 
Menge  kohlensauren  Kalks  ab  von  dem  Resultat  der  Gesammtbestimmung, 
so  ergiebt  sich  die  Menge  des  vorhandenen  kohlensauren  Kalks. 

Die  Methode  2.  ist  nur  dann  zu  empfehlen,  wenn  wenig  Magnesia 
zugegen  ist. 

11.     Analyse  der  Eisenerze. 

Die  am  häufigsten  zur  Anwendung  und  folgeweise  zur  Untersuchung 
kommenden  Eisenerze  sind:  der  Rotheisenstein,  der  Brauneisenstein,  Ra- 
seneisenstein, Magneteisenstein  und  Spatheisenstein.  Bald  handelt  es 
sich  um   vollständige  Analyse,  bald  nur  um  die  Bestimmung  einzelner 


*)  Diese  Methode,  in  etwas  Teränderter  Ausführung,  ist  zuerst  von  Bineau  vor- 
geschlagen worden. 
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B^statidtheile  (des  Eisengehaltes,  der  Fhosphoraäure,  SehwefeUinre  ^uSi 
bald  nur  am  die  Ermittelang  des  Eisens. 

A.    Methoden  zur  vollsiäiidigen  Analyse.  ] 

f.  239. 

L     Rotheisenstein. 

Die  ßothebensteine  enthalten  das  Eisen  als  Oxyd;  ausserdem  findei 
sich  darin  gewöhnlich  etwas  in  Sänren  onlosliche  Gangart,  öfters  eir 
wenig  Titansäure,  zuweilen  kohlensaure  alkalische  Erden  und  Spuren  ei- 
nes Manganoxyds,  stets  etwas  Feuchtigkeit. 

Man  pulvert  zunächst  den  Stein  aufs  Feinste  und  trocknet  bei  1(H>*  C 

a.  Man  untersucht,  ob  durch  verdünnte  Salpetersaure,  oder  mueh 
verdünnte  kochende  Essigsäure,  kohlensaure  alkalische  Erden  ausgezog^en 
werden.    Ist  dies  der  Fall,  so  bestimmt  man  sie  in  der  Losung. 

b.  Von  dem  von  kohlensauren  alkalischen  Erden  freien  oder  davon 
befreiten  Pulver  glüht  man  eine  Probe  erst  so,  dann  in  reinem  und  ge- 
trocknetem  WasserstofTgas,  am  besten  in  einem  Porzellanschiffchen,  vrel- 
ches  in  eine  Porzellanrohre  geschoben  ist,  §.  1 60.  3.  (69),  bis  kein  Wasser 
mehr  gebildet  wird.  Der  Gewichtsverlust  giebt  den  Sauerstoffgehalt  de« 
Kisenoxyds  an  und  lässt  somit  dies  berechnen. 

c.  Den  Rückstand  behandelt  man  mit  verdünnter  Salzsäure.  Da5 
Eisen  löst  sich,  die  Gebirgsart  bleibt  zurück.  Man  ßltrirt,  erhitzt  die  in 
der  Regel  schon  etwas  Eisenchlorid  enthaltende  Lösung  bis  zu  völliger 
Rednctton  mit  einem  Körnchen  Zink  (Seite  219),  am  besten  im  Wasser- 
stoflf^trom  (Seite  366),  und  titrirt  endlich  das  Eisen  mit  Chamäleonlösong 
(Seite  209).  Dieses  Resultat  muss  mit  dem  in  b.  erhaltenen  Aber- 
einstimmen.  Differiren  beide,  so  ist  in  der  Regel  das  durch  Titrirun^ 
erhaltene  das  genauere. 

d.  Ist  Titansäure  zugegen,  so  findet  sie  sich  in  dem  in  Salzsaare 
unlöslichen  Rückstand,  welchen  man  in  c.  erhalten,  geglüht  und  gewogen 
hat.  Um  sie  zu  finden  und  eventuell  zu  bestimmen,  kocht  man  den  Rück- 
stand in  einem  Platin tiegel  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  der  man  ein 
wenig  Wasser  zugesetzt  hat.  Nachdem  der  grösste  Thell  der  Schwefel- 
säure verdampft  worden,  verdünnt  man  den  Rückstand  mit  Wasser  stark, 
filtrirt  und  scheidet  die  Titansäure  durch  andauerndes  Kochen  ab  (§•  107.). 

e.  Wenn  nöthig,  macht  man  endlich  noch  eine  Wasserbestimmnng, 
indem  man  eine  Probe  des  Pulvers  glüht.  (Sind  kohlensaure  alkalische 
Erden  zugegen,  so  entweicht  mit  dem  Wasser  die  Kohlensäure  derselben.) 

IL     Branneisenstein. 

Die  Brauneisensteine  enthalten  das  Eisen  ganz  oder  grÖsstentheiU 
als  Oxydhydrat,  ferner  Manganoiyd,  Thonerde,  öfters  kleine  Mengen  von 
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K&lk  und  Magnesia,  Ton  KieB^lsänre  (an  Basen  gebundene),  Phosphor- 
saure  und  Schwefelsaure  und  bald  grössere,  bald  kleinere  Quantitäten  von 
Qaarssand  oder  in  Salzsäure  unlöslicher  Gangart*). 

Ihre  genaue  und  vollständige  Analyse  bietet  einige  Schwierigkeit. 

Man  kann  ^azu  eine  der  folgenden  Methoden  wählen.   Jedenfalls  beginnt 

man  damit,  den  Stein  fein  zu  pulvern,  das  Pulver  je  nach  Umständen  un» 

ter  dem  Ezsiccator  oder  bei  100<>C.  zu  trocknen  und,  um  den  Wassergehalt 

zu  finden,  eine  Probe  zu  glühen«  Bei  letzterem  Versuche  ist  zu  beachten, 

daas,    sofern  kohlensaure  alkalische  Erden  oder  kohlensaures  Eisenozydul 

2i%igegeB  sein  sollten,  das  Wasser  nicht  ans  dem  Gewichtsverluste,  sondern 

durch  directe  Wägung  zu  bestimmen  ist  (§.  36.). 

a.  Zerlegung  auf  trockenem  Wege.  (Dieselbe  ist  namentlich  dann  zu 
empfehlen,  wenn  das  Mineral  wenig  Kieselsäure,  Thonerde,  Kalk  und 
Magnesia  enthält.) 

Man  schmelzt  eine  abgewogene  Probe  mit  dem  dreifachen  Gewicht 
kohlensauren  Natronkalis  zusammen,  kocht  die  Masse  mit  Wasser,  bis 
alles  Lösliche  gelöst  ist,  filtrirt  und  wäscht  gut  aus. 

aa.    Das  Filtrat  enthält  neben  überschüssigem  kohlensauren  Natron 
die  Natronsalze  der  Säuren,  welche  in  dem  Eisensteine  enthalten  waren 
(Kieselsäure,  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  vielleicht  auch  Arsensäure, 
Chlor  und  Fluor).      In  der  Regel  sind  nur  die  drei  ersten  in  bestimmba- 
rer Menge   vorhanden.     Man  säuert  die  alkalische  Flüssigkeit  alsdann 
mit  Salzsäure  an  und  scheidet  die  Kieselsäure  nach  gewohnter  Art  ab. 
(§.  140.  II.  a.).    Das  Filtrat  versetzt  man  mit  etwas  Chlorbaryum  und  fil- 
trirt  einen    etwa  entstehenden  Niederschlag   von   schwefelfaurem   Baryt 
nach  24  Stunden  ab.      Aus  der  abiiltrirten  Flüssigkeit  entfernt  man  zu- 
nächst den   Baryt  durch  einige  Tropfen  Schwefelsäure,  dann  fallt  man 
die  Phosphorsäure  nach  f.  IS  4.  Lb.  mit  Magnesia.     Wäre  Arsensänre 
zugegen,  so  müsste  diese  vor  Fällung  der  Phosphorsäure  durch  Schwe- 
felwasserstoff entfernt  werden. 

bb.  Den  Niederschlag  löst  man  in  Salzsäure,  scheidet  die  Kie- 
selsäure, welche  in  der  Regel  noch  in  dieser  Lösung  ist,  nach 
§.  140.  n.  a.  ab,  behandelt  die  davon  befreite  Flüssigkeit  zunächst  mit 
Schwefelwasserstoff,  um  eine  etwa  vorhandene  Spur  Kupfer  abzuscheiden, 
und  trennt  endlich  Eisen,  Mangan,  Thonerde,  Kalk  und  Magnesia  nach 
einer  der  in  §.  161  angegebenen  Methoden, 
b.  Zerlegung  auf  nassem  Wege, 

Man  erhitzt  etwa    10  Grm.  des  fein  gepulverten  Minerals  in  einem 
schief  liegenden  Kolben  mit  concentrirter  Salzsäure  bis  zur  vollständigen 


*)  AuBffer  diesen  in  der  Regel  sich  findenden  Bestondtheilen  trifft  man  bei  sehr 
genauer  Untersuchung  oft  auch  noch  auf  Spuren  von  anderen,  so  fand  A. 
Müller  (Annal  d.  Chem. a.  Pharm.  8G.  127)  in  dem  auf  der  Carli^ütte  anweit  Al- 
feld verschmolzenen  Bohnere  noch  Kali,  Arsensänre  und  Vanadinsäore  in  eben 
noch  wagbaren,  Chrom,  Kupfer  und  Molybdän  in  miwagbaren  Spuren« 
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Zenetzang,  Tärdampft  im  Wuserbade  lur  Trockne,  befeachtel  mit  Sftls- 
RiUire,  erw&rmt,  TerdOnat  mit  Wasser,  flltrirt  in  einen  250  CC.  fassen- 
den Mesakolbeo  und  wüsoht  den  Blickstand  aus.  Nach  dem  Trocknen 
glüht  und  wSgt  man  densolben;  er  besteht  aus  QuftrzBand  oder  Gangart 
und  aus  ausgeschiedener  Kieselsäure.  Durch  Bebandeln  mit  kochender 
kohlensaurer  Natronlösung  l&sst  sich  letztere  abscheiden  und  besliinroeD 
(S.  S35.  b.). 

Mit  dem  auf  250  CC.  gebrachten  PUtrate  veriährt  man  also: 

1.  Zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  verdampft  man  50  CC, 
um  den  gröasten  Theil  der  Salzsäure  zu  entfernen,  verdünnt  dann  mit  etwa 
'200  CC.  Wasser,  versetzt  mit  Chlorbar^m  und  lässt  mindestens  34  Stan- 
den stehen.  Dann  erst  ßltrirt  man  den  in  der  Begel  entstandenen  gerin- 
gen Niederschlag  von  sohwe feisaurem  Baryt  ab. 

2.  In  50  CC.  bestimmt  man  die  Phosphorsäure  mittelst  molyb- 
dänsauren  Ammons  (§.  134.  I.  b.  fS)  *).  Man  beachte,  dass  wenn  Ar- 
Bensäure  zugegen  ist,  auch  diese  durch  Molybdäusäure  abgeschieden  wird. 
Jene  würde  daher  eventuell  zunächst  durch  SchwefelwasserstofT  zu  entfer- 
nen sein  (S.  166-  !.)■ 

3.  In  50  CC.  bestimmt  man  das  Eisen  maaasanaly tisch  mitCbamä- 
leonldsung,  nachdem  man  das  Oxyd  durch  Kochen  mit  Zink  reducirt  hat 
(Seite  219). 

4.  50  CC.  behandelt  man  zur  nochmaligen  Bestimmung  desEUeng, 
sowie  zu  der  des  Mangans,  der  Thonerde  und  der  alkalischen  Er- 
den nach  S.  161.  2  (96).  Da  die  Pho»phorsäure  (auch  etwa  vorhandene 
Arsensäure)  mit  in  den  durch  osdigsauros  Natron  erhaltenen  Niederschlag 
eingeht,  so  muss  bei  der  Berechnung  der  Thonerde  aus  der  Differena 
hierauf  Bücksicht  genommen  werden.  —  Sollte  man  bei  der  qualitativen 
Analyse  wägbare  Spuren  von  Kupfer  oder  Arseosäure  gefunden  haben, 
so  sind  diese  zuerst  mit  Schwefelwasserstolf  abzusclieiden.  bfan  oxydirt 
in  dem  Falle  das  entstandene  Eisenoxydul  wieder  mittelst  Salpetersäure 
und  schlägt  dann  den  angegebenen  Weg  ein. 

III.     Baseneisens  teine. 

Dieselben  stellen  Gemenge  von  Eisenoxydhydrat  mit  den  basischen 
Eisenoxydsiilzcn  von  Kiesolaäure,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Arsen- 
säure, (iucHsäure,  QuellsatzBäure  und  Murainsäure  dar  und  enthalten  aus- 
serdem meist  Gangart,  Thonerde,  Kalk  und  Bittererde. 

Nachdem  dieselben  gepulvert  und  getrocknet  sind,  glüht  man  lu- 
nächst  eine  Probe  in  einem  offenen  Platintiegel,  anfangs  sehr  gelinde,  um 
die  organischen  Säuren  zu  verbrennen,  allmählich  stark  und  andauernd 
im  schief  gelegten  Tiegel.  Der  Glühverlnat  entspricht  dem  Wasser  und 
den  organischen  Substanzen. 

*)  Aach  die  Bdle  800  y-  angerBline  Methode  fahrt  gut  uub  Ziel 
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Mit  einer  zweiten  Portion,  die  man  entweder  gar  nicht  oder  nnr  — 
cur  Zerstörung  der  organischen  Substanzen  —  ganz  gelinde  geglüht 
hskt^   verfahrt  man  nach  einer  der  in  II.  angegebenen  Methoden. 

Bollen  die  organischen  Säuren  erkannt  und  bestimmt  werden,  so 
koclit  man  eine  grössere  Probe  des  fein  gepulverten  Erzes  mit  reiner 
Kalilange,  bis  es  sich  in  eine  flockige  Masse  verwandelt  hat  Man  filtrirt 
alsdann  ab  und  verfahrt  mit  dem  Piltrate  nach  §.  209.  10. 

IV.     Magneteisensteine. 

Dieselben  enthalten  das  Eisen  als  Oxjduloxyd.  Man  analysirt  sie 
IV ie  die  Botheisensteine  und  bestimmt  darauf  in  einer  besonders  abgewo- 
genen, im  Kohlensäurestrom  in  Salzsäure  gelösten  Portion  das  Eisenoxy- 
dul maassanalytisch  nach  Seite  209. 

V.     Spatheisensteine. 

Dieselben  enthalten  kohlensaures  Eisenoxydul,  meist  neben  kohlen- 
saurem Manganoxydul  und  kohlensauren  alkalischen  Erden,  oft  gemengt 
mit  Thon  und  Gangart. 

Das  gepulverte  Minoral  wird  getrocknet. 

a.  Den  Wassergehalt  bestimmt  man  nach  §.  36. 

b.  Den  Gehalt  an  Kohlensäure  nach  §.  139.  II.  e.  a,  oder  ß, 

c.  Eine  dritte  Probe  löst  man  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Salpe- 
tersäure, filtrirt,  nach  vollständiger  Zersetzung,  einen  etwaigen  unlös- 
lichen Rückstand  ab  und  trennt  im  Piltrate  die  Basen  wie  in  II  b.  4.  oder 
auch  nach  einer  anderen  der  in  §.  161.  angegebenen  Methoden. 

d.  In  einer  vierten,  im  Kohlensäurestrom  in  Salzsäure  gelösten 
Probe  bestimmt  man  die  Quantität  des  Eisenoxyduls  maassanalytisch 
nach  Seite  209. 

e.  Ist  der  in  Salzsäure  unlösliche  Rückstand  bedeutend,  so  behan- 
delt man  ihn  zum  Behufe  weiterer  Analyse  nach  dem  für  Silicate  ange- 
gebenen Gange  (§.  235). 


B.    Prüfung  der  Eisenerze  auf  ihren  Eisengehalt 

§.  240. 

1.  Zur  Prüfung  der  Eisenerze  auf  ihren  Eisengehalt  bedient  man  sich 
gegenwärtig  fast  ausschliesslich  der  Titrirung  mit  Chamäleon- 
1 080 Dg.  Man  erhitze  zu  dem  Ende  etwa  0,5  Grm.  des  fein  zerriebenen 
lufltrockenen  oder  bei  100^  C.  getrockneten  Erzes  in  einem  schief  liegen- 
den langhalsigen  Kolben  mit  concentrirter  Salzsäure  bis  zur  völligen 
Zersetzung,  verdünne  mit  etwa  30  CG.  Wasser,  reducire  mit  Zink  und 
verfahre  überhaupt  genau  nach  Seite  219.  a. 
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.2.  Von  den  andern  technisch  anwendbaren  Methoden  führe  ich  noch 
die  Fuchs'flche*)  an,  da  durch  zwei  ganz  kürzlich  erschienene  Abhand- 
lungen von  J.  Löwe**)  und  B.  König***)  die  ungünstigen  Angaben 
widerlegt  worden  sind,  welche  andere  Chemiker  in  Betreff  dieser  Methode 
gemacht  haben,  und  auf  deren  Mittheilnngen  ich  das  Seite  220.  a.  1  ge- 
gebene Urtheil  stützte. 

a.   Gewöhnliches  Verfahren   (nach  Lowe's  a.  a.  O.  gege- 
bener Beschreibung). 

Man  erhitze  in  einem  langhalsigen,  etwa  500  CG.  fassenden,  schief 
gelegten  Glaskolben  von  besseren  Eisenerzen  1  bis  1,5  Grm.,  von  schlech- 
teren 2  bis  3  Grm.  im  Znstande  feinsten  Pulvers  mit  9tarkw  Salzsäure, 
fßge,  sobald  alles  Eisenoxyd  gelöst  ist,  etwas  chlorsaures  Kali  in  kleinen 
Portionen  und  am  besten  in  Form  geschmolzener  Stückchen  zu,  bis  die 
Flüssigkeit  deutlich  nach  Chlor  riecht,  und  setze  das  Erhitzen  fort,  bis 
kein  Geruch  nach  Chlor  mehr  zu  bemerken.  Man  verdünnt  mit  Wasser, 
bis  der  Kolben  halb  gefüllt  ist,  schliesst  den  Hals  mit  einem  fehlerfreien 
Kork,  in  welchen  eine  10  Zoll  lange,  an  beiden  Seiten  offene,  nicht  zu 
enge  Glasröhre  luftdicht  eingepasst  ist,  giebt  dem  Kolben  eine  schiefe 
Lage  und  erhitzt  mindestens  ^4  Stunde  lang  zu  massigem  Kochen,  um 
Gewissheit  zu  erlangen,  dass  jede  Spar  von  Chlorgas  öder  von  Luft,  die  in 
dem  nachgefüllten  Wasser  wie  in  dem  Räume  des  halbgefüllten  Kolbens 
war,  vollständig  ausgetrieben  ist. 

Während  die  Lösung  unausgesetzt  im  Kochen  bleibt.  Öffnet  man 
den  Kork  und  senkt  einen  Streifen  blanken,  reinen  Kupferblechs,  welcher 
an  einem  dünnen  Platindraht  befestigt  ist,  in  die  Lösung  langsam  ein. 
Mit  dem  zum  Verschlusse  dienenden  Kork  hängt  man  ihn  erst  im  Halse 
des  Kolbens  auf,  damit  er  sich  vorwärmt,  weil  sonst  leicht  die  Flüssig- 
keit emporspritzt.  Dann  erst  öffnet  man  den  Kork  wieder  und  lässt  den 
Kupferstreifen  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  horizontal  nieder,  so  dass 
er  von  der  Flüssigkeit  vollständig  bedeckt  wird,  dreht  den  Kork  fest  ein, 
stellt  den  Kolben  wieder  schief  und  trägt  Sorge,  dass  die  das  Kupferblech 
überlagernde  Eisenlösung  nie  bei  dieser  Manipulation  aus  dem  Sieden 
kommt.  Das  Kochen  muss  langsam  und  nicht  zu  heftig  sein,  man  setzt 
es  fort,  bis  die  Eisenlösung  vollständig  reducirt  und  somit  entweder  ganz 
farblos  oder  wenigstens  so  unbedeutend  grünlich  gefärbt  ist,  dass  eine 
Bestimmung  ihres  Farbetones  unsicher  wird.  Nach  zwei  Stunden  ist  der 
Zweck  in  der  Begel  vollständig  erreicht,  aber  auch  ein  drei  bis  vier  Stunden 
lang  fortgesetztes  Kochen  ist  ohne  allen  nachtheiligen  Einfluss  auf  die 
Richtigkeit  des  Elesultates.     Während  des  Kochens  muss  das  Kupfer  im- 


♦)   Joum.  f.  prakt.  Chem.  17.  160. 
**)   Ebendas.  72.  28. 
•♦•)   Ebendas.  72.  86. 
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mer  voUBt&ndig  von-  d«r  Lösung  bedeokt  Min.  Da  ein  NaehgiesBen  von 
'Wasser  ganz  unstatthaft  ist,  so  hat  man  gleich  anfangs  dafür  zu  sorgeni 
dass  die  Wassermenge  genügt 

Der  anzuwendende  Kuftferstreiien  wiege  etwa  6  Grm.     Man  stellt 

ihn    aus  galvanisch  ausgefälltem   Kupferblech  und   von  der  Breite  und 

Länge  dar ,  dass  er  bequem  in  den  Hals  des  Kolbens  geschoben  werden 

und  im  Bauche  desselben  horizontal  liegen  kann.      Man  scheuert  ihn  mit 

Sandpapier  blanko  wiegt  ihn  dann  und  verbindet  ihn  mit  dem  Platindraht. 

Sobald  die  Reduction  des  Eisenchlorids  beendigt  ist,  öffnet  man  den 

Kork ,   hebt  aus  der  noch  immer  kochenden  Lösung  den  Kupferstreifen 

mittelst  des  Platindrathes  schnell  heraus,  senkt  ihn  in  ein  mit  destillirtem 

Wasser  gefölltes  Beoherglas,  spült  ihn  mit  der  Spritzflasche  ab,  trocknet 

ihn   vollständig  zwischen  Pliesspapier ,  trennt  ihn  von  dem  Platindraht, 

wägt  und  bringt  llir  1  Aeq.  gelöstes  Kupfer  1  Aeq.  Eisen  in  Rechnung 

(Seite  220).     Der   anfangliche  Glanz  den  Kupferstreifens  verschwindet 

während  der  Operation.    Letzterer  erscheint  nachher   matt,  aber  nicht 

schwärzlich,  wie  dies  der  Fall  zu  sein  pflegt,  wenn  man  sich  gewöhnlichen 

Kupferbleches  bedient 

In  chemisch  reinbm  Eisenoxyd  fwid  J.Löwe  in  vier  Versuchen  99,7, 
99,6,  99,6  99,6  Proc.  Eisenoxyd. 

König  (a.  a.  O.)  verfahrt  im  Granzen  gleich.  Er  empfiehlt,  den  her- 
ausgenommenen Kupferstreifen  dadurch  zu  trocknen,  dass  man  ihn  erst 
längere  Zeit  in  heissero  Wasser  liegen  lässt,  damit  alle  in  die'  Poren  ein- 
%  gedrungene  Salzlösung  ausgewaschen  werde,  dass  man  sodann  durch  Ein- 
tauchen in  absoluten  Alkohol  das  Wasser,  und  endlich  durch  Aether  den 
Alkohol  entfernt.  Ein  während  des  Kochens  zu  befürchtendes  Abstossen 
kleiner  Theile  des  Bleches  vermeidet  König  in  der  Weise,  dass  er  das- 
selbe mit  Platindraht  umwickelt.  Letzterer  wirkt  federnd,  verhindert  so 
das  Anstossen  des  Kupfers  an  die  Glaswände  und  beschleunigt  ausserdem 
die  Reduction. 

König  erhielt  bei  verschiedenen  Versuchen  zwischen  99,ö  und  100,5 
Proc.  schwankende  Resultate. 

b.    Modificirtes  Verfahren. 

Enthalten  Eisenerze  Titansäure  in  irgend  erheblicher  Menge,  so 
läast  sich  nach  Fuchs  das  in  a.  angegebene  Verfahren  nur  in  modi- 
ticirter  Weise  anwenden.  Da  dieser  Fall  verhältnissmässig  selten  vor- 
kommt, so  verweise  ich  auf  die  Originalabhandlung  *). 

Enthält  das  Eisenerz  Arsensäure,  so  ist  die  Methode  ebenfalls  nicht 
anwendbar,  weil  sich  alsdann  das  Kupfer  mit  schwärzlichen  Schup- 
pen von  Arsenikkupfer  überzieht.  Man  kann  in  dem  Fall  die  Arsensäure 
durch  Schmelzen  des  Erzpul vers  mit  kohlensaurem  Natron  und  Auslaugen 


*)  Joam.  f.  prakt.  Chem.  18.  495;  ~  ferner  König,  Journ.  f.  prakt.  OhenkM.  88. 
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entfernen,  den  Rückstand  in  Salzsäure  lösen  und  mit  dieser  Lösung  nach 
a«  verfahren. 

12.    Kupferkies. 
!.  241. 

Der  Kupferkies  enthalt  Kupfer,  Eisen,  Schwefel,  ausserdem  meist 
Gangart.  Ob  noch  weitere  Metalle  vorhanden  sind,  muss  die  qualitative 
Analyse  lehren. 

Das  fein  gepulverte  Mineral  trocknet  man  bei  100^  C. 

a.  Die  Bestimmung  des  Schwefels  geschieht  in  der  Regel  und  am 
bequemsten  auf  nassem  Wege,  nach  §.  148.  II.  2.  a.,  sie  kann  aber  auch 
nach  §.  148.  II.  2  b.,  auch  nach  S»  148.  EL  1.  auf  trockenem  Wege  ausg«* 
führt  werden. 

b.  Bei  Anwendung  der  Salpetersäure  als  Oxydationsmittel  (§.  148. 
II.  2.  a.)  entfernt  man  zur  Bestimmung  der  Basen  entweder  den  Baryt- 
überschuss  durch  Schwefelsäure,  verdampft  die  FlCissigkeit,  um  die  Salpe- 
tersäure möglichst  zu  entfernen,  und  trennt  schliesslich  Kupfer  und  Eisen 
mit  Schwefelwasserstoff,  §.  162.  A.,  oder  mit  unterschwefiigsaurem  Na- 
tron, §.  162.  B.  4.  a.  (112),  —  oder  man  verwendet  zur  Bestimmung 
der  Basen  eine  neue  Probe. 

Wählt  man  dagegen  zur  Bestimmung  des  Schwefels  die  Schmelzung 
mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron  oder  die  Zerlegung  mit  Chlor  in 
alkalischer  Lösung,  so  löst  man  die  ungelöst  gebliebenen  Oxyde  des  Ei- 
sens und  Kupfers  in  Salzsäure  und  trennt  sie  dann  nach  einer  der  ange- 
gebenen Verfahrungsweisen. 

MTeUhe  von  diesen  Methoden  vorzuziehen  ist,  hängt  hauptsächlich 
davon  ab,  ob  ausser  Kupfer  und  Eisen  noch  andere  Metalle  in  bestimm- 
barer Menge  vorhanden  sind  und  welche.  Ist  Zinkblende  bei  dem  Ku- 
pferkies, so  ist  jedenfalls  die  erste,  ist  Arsen  zugegen ,  eine  der  letzteren 
Methoden  vorzuziehen.  In  complicirteren  Fällen  greift  man  zur  Behand- 
lung mit  Chlor  auf  trockenem  Wege  (§.  148.  II.  1.  c). 

Soll  im  Kupferkies  nur  die  Menge  des  Kupfers  bestimmt  werden,  so 
kann  man  —  sofern  andere  durch  Zink  fällbare  Metalle  nicht  zugegen 
sind  —  das  Mineral  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  zersetzen,  die 
Lösung  zur  Trockne  verdampfen,  den  Rückstand  mit  Sal/«säure  und 
Wasser  aufnehmen,  die  Lösung  in  eine  Platinschale  filtriren  und  das 
Kupfer  mit  Zink  fallen  (§.  119.  2.)«  —  Zieht  man  eine  Maassanalyse  vor, 
so  empfiehlt  sich  am  meisten  die  Methode  von  Schwarz  (§.  119.  4.  a.), 
doch  ist  dabei  zu  beachten,  dass  man,  um  die  Reduction  zu  bewirken, 
nur  bis  80®  C.  erwärmen  darf.  Bei  dieser  Temperatur  fällt  aus  der  mit 
viel  Weinstein  saurem  Alkali  versetzten  Flüssigkeit  kein  Eisen  nieder. 
Sollte  indess  auch  etwas  niederfallen,  so  hat  dies  auf  die  Knpferbestim- 
roung  keinen  nachtheiligen  Einfluss. 
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13.    Bleiglanz. 

|.  242. 

Der  Bleiglanz,  von  allen  Bleierzen  das  verbreitetste,  enthält  häufig 
Velnere  oder  grössere  Mengen  von  Eisen,  Kupfer,  Silber  und  gewöhnlich 
nehr  oder  weniger  in  Säuren  unlösliche  Gangart. 

Seine  Analyse  vollbringt  man,  nachdem  das  Erz  fein  zerrieben  und 
>ei   1 OO^  C.  getrocknet  worden  ist,  am  besten  auf  folgende  Art. 

Man  oxydirt  eine  abgewogene  Quantität  (1  bis  2  Grm.)  mit  schwefel- 
!»äurefreier,  ganz  starker,  rother  rauchender  Salpetersäure,  siehe  §.  148. 
LL.  2.  a.  a.  (Seite  362),  doch  setzt  man  den  Bleiglanz  nicht  in  einem 
Röhrchen  der  Einwirkung  der  Säure  aus.  War  die  Säure  hinlänglich 
starke  Bo  oxydirt  sich  aller  Schwefel.  Nachdem  man  längere  Zeit  gelinde 
erwärmt  hat,  verdünnt  man  mit  Wasser,  filtrirt  ab  und  wäscht  den  Bück- 
litand  ans. 

a.    Sobald  der  Böckstand  getrocknet  ist,  glüht  und  wägt  man  ihn 

(^§.  116.  2.).     Derselbe  besteht  aus  schwefelsaurem  Bleioxyd,  durch  Säure 

un zersetzter  Gangart,  KieseUäure  etc.    Man  erhitzt  den  Rückstand,  oder 

einen  aliquoten  Theil  desselben,  mit  Salzsäure  zum  Kochen,  filtrirt  nach 

einiger  Zeit  die  Flüssigkeit  ab ,  doch  so,  dass  der  Niederschlag  nicht  mit 

aufd  Filter  kommt,  übergiesst  von  Neuem  mit  Salzsäure,  kocht  wieder  und 

fährt  80  fort,  bis  alles  schwefelsaure  Bleioxjd  gelöst  ist;  zuletzt  bringt 

man  Alles  aufs  Filter,  wäscht  mit  siedendem  Wasser  aus,  bis  jede  Spur 

Chlorblei  entfernt  ist,   trocknet,  glüht  und  wägt  den  Rückstand.     Zieht 

man  sein^  Menge  von  der  des  oben  gewogenen  ab ,   so  ergiebt  sich  die 

Menge  des   schwefelsauren  Bleioxyds,  welche  in  jenem  enthalten  war. 

Anstatt  mit  Salzsäure  kann  man  das  schwefelsaure  Bleioxyd  auch  durch 

Erhitzen  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  wetnsaurem  oder  essigsaurem 

und  kaustischem  Ammon  lösen;  auch  kann  man  es  durch  Digestion  mit 

kohlensaurer  Natronlösung  zunächst  in  kohlensaures  Bleioxyd  überführen, 

dieses  auswaschen  und  dann  in  verdünnter  Salpetersäure  lösen. 

b.  Die  salpetersaure  Lösung,  welche  noch  eine  kleine  Menge  ge- 
löstes schwefelsaures  Bleioxyd  und  ausserdem  die  anderen  neben  Blei  etwa 
vorhandenen  Metalle  enthält,  verdampft  man  zunächst,   um  den  Ueber- 
schuss  der  freien  Säure  zu  entl'ernen,  fast  zur  Trockne,  dann  verdünnt 
man  mit  Wasser.    Sollte  etwas  schwefelsaures  Bleioxyd  ungelöst  bleiben, 
so  filtrirt  man   es   ab  und  behandelt  die  kleine  Menge  zugleich  mit  der 
zuvor  erhaltenen  grossen   n^h  a.     Das  Filtrat  prüft  man  mit  sehr  ver* 
d&nnter  Salzsäure  auf  Silber.     Entsteht  ein  Niederschlag,  so  vermehrt 
man  die  Menge  der  Salzsäure  ,wenn  nöthig,  und  stellt  die  trübe  Flüssig- 
keit längere  Zeit  in  die  Wärme,  bis  sich  das  Chlorsilber  abgesetzt  hat, 
welches  dann  abzufiltriren,    mit  siedendem   Wasser  auszuwaschen  und 
nach  §.  115.  1.  zu  bestimmen  i&U     Im  Filtrate  bestimmt  maa  zunächst 


668  SpedeUer  TheU.  [$. ! 

die  darin  noch  vorhandene  Schwefelsäure  mit  ein  wenig  Chlorbarjum, 
dann  fallt  man  mit  Schwefelwasserstoff.  Der  Niederschlag  enthält  neben 
etwas  Schwefelblei  möglichenfalls  Schwefelkupfer,  vielleicht  auch  ifoch 
andere  Schwefel metalle.  Man  trennt  dieselben,  sowie  die  im  Filtrat  durch 
Schwefelammonium  fällbaren  Metalle,  nach  den  Methoden  des  fünften 
Abschnittes. ' 

Die  Quantität  des  Schwefels  ergiebt  sich,  wenn  man  die  in  a.  (im 
schwefelsauren  Bleioxjd)  und  die  in  b.  (im  schwefelsauren  Barjt)  geiiin- 
denen  Mengen  addiri 

Bestimmung  des  Silbers  im  Bleiglanz. 

§.  243. 

Ganz  kleine  Mengen  von  Silber  *)  und  die  (nach  P  e  r  c  y  und 
Smith**)  häufig  vorkommenden  sehr  geringen  Spuren  von  Gold  zu  fin- 
den und  zu  bestimmen,  genilgt  die  eben  angegebene  Methode  nicht.  Zu 
dem  Ende  muss  man  vielmehr  zunächst  einen  Regulus  schmelzen,  welcher 
das  Blei  des  Bleiglanzes  ganz  oder  theilweise,  das  Silber  und  Gold  aber 
vollständig  enthält,  und  diesen  Regulus  alsdann  weiter  auf  nassem  oder 
trockenem  Wege  behandeln***). 

Darstellung  des  Regulus. 

1.  Methoden^  die  sich  für  ailb&rarme  Bleiglame  eignen. 

a.  Man  menge  20  Grm.  des  fein  gepulverten  Bleiglnnzes,  60  Grm.  was- 
serfreies kohlensaures  Natron  und  6  Grm.  Salpeter,  bringe  die  Mischung  in 
einen  hessischen  Tiegel,  bedecke  sie  mit  einer  etwa  8  MM.  hohen  Schicht 
abgeknisterten  Kochsalzes  und  schmelze  sie,  zuletzt  bei  heller  Rothglfih- 
hitze,  so  dass  die  Schlacke  gut  fliesst.     Nach  langsamem  Erkalten  zer- 


*)   Silberhaltige  Bleiglanzc  enthalten  auf  den  Centner  gewöhnlich  nur  Ewischen  1 
bisG,  selten  über  IG  Loth  Silber,  d.  i.  in  lOOTheilen  0,03  bis  0,18,  beziehungs- 
weise 0,50;  sehr  viele  Bleiglanzc  bleiben  aber  in  ihrem  Silbergehalte  noch  weit 
unter  dem  angegebenen  Ifinimum. 
••)  Phil.  Mag.  VII.  12G.  —  Joum.  f.  prakt.  Chem.  61.  435. 

••*)  Ch.  Mbne  (Compt.  rend.  45.  484;  —  Polyt.  Centralbl.  18.58.  78)  hat  kümlich 
den  Silbcrgehalt  Tcrschiedener  Bleiglanzc  in  der  Weite  bestimmt,  dass  er 
20  Grm.  mit  einer  Mischung  von  1  Salpetersäure  und  4  Wasser  in  der  Wärme 
behandelte,  den  Schwefel  abfilt4rirte ,  das  Filtrat  mit  Ammon  im  Ueberschuss 
fällte,  den  Niederschlag  rasch  abfiltrirtc,  mit  ammonhaltigcm  Wasser  auswusch, 
das  Filtrat  mit  überschüssiger  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetertiare 
versetzte  und  das  ausgeschiedene  Chlorsilber  wog.  Ich  kann  den  so  erhaltenen 
Resultaten  kein  Vertrauen  schenken,  da  es  bekannt  ist«  dass  das  Chlortilber  in 
Chlorammoniumlösung,  welche  bei  dem  Verfahren  in  Masse  entsteht,  nicht  un- 
löslich ist.  Eher  würde  ich  die  ammoniakalischc  Flüssigkeit  mit  etwas  Schwe- 
felammonium fällen,  den  ausgewaschenen  Niederschlag  in  Salpetersäure  lösen 
und  die  stark  verdünnte  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure  fällen. 
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.ge  man  den  Tiegel,  platte  den  Regnlns,  der  rein  and  compact  sein 

.,   auf  dem  Amboss  ans  und  reinige  ihn  durch  Auskochen  mit  Wasser. 

erhält  nach  Berthier  (und  eigenen  Versuchen)  durch  dieses  Ver- 

en  bei  reinem  Bleiglanz  etwa  75  bis  78Proc.  Blei  statt  der  86,6^  welche 

nthält^  alles  Silber  aber  findet  sich  in  dem  Blei.  —  Um  den  hierbei 

(.findenden  Vorgang  zu  verstehen,  muss  man  sich  erinnern,  dass  wenn 

1  Bleiglanz  mit  kohlensaurem  Natron  bei  Luftabschluss  zusammenschmelzt, 

1  Blei  und  eine  Schlacke  bekommt,  welche  aus  Schwefelblei-Schwefel* 

rimn  und  schwefelsaurem  Natron  besteht  (4  Na  O,  C  O^  -|-  7  Pb  S  =^  4  Pb 

3(PbS,  NaS)  +  NaO,  SO,  -f  4  0  0.).  Durch  den  Zusatz  des  SaL 

'era  wird  das  Sulfosalz  zersetzt,  das  Blei  abgeschieden,  das  Natrium 

d  der  Schwefel  oxydirt. 

b.  Man  menge  20  Grm.  gepulverten  Bleiglanz,  30  Grm.  schwarzen 

iuss  *)   und  5  bis  6  Grm.  ganz  kleine  eiserne  Nagel  und  schmelze  das 

einenge  in  einem  hessischen   Tiegel  bei  starker  Bothglühhitze.    Der 

•leiglanz  wird  zersetzt,  aller  Schwefel  tritt  theils  an  das  Eisen,  theils  an 

as  Alkali,  das  Blei  scheidet  sich  geflossen  ab.    Nach  dem  Erkalten  zer- 

chlägt  man  den  Tiegel  und  verfährt  wie  in  a.    Man  achte  darauf,  dass 

las   Blei  keinen   Nagel   eingeschlossen  enthält     Dies  Verfahren  liefert 

lach  Berthier  72  bis  79  Proc.  Blei 

2.   MgÜiode^  welche  sich  namerdUch  für  silderreiehe  Bleigiante  mgnet 
(Ansiedeprobe  **). 

Man  bedarf  dazu  der  aus  Thon  gebrannten  Ansiedescherben,  Fig.  137, 
Fig.  187.         und  eines  gut  ziehenden  Muffelofens  von  zweckmässiger 
Construction  ***). 

Man  mische  4  Grm.  des  fein  gepulverten  Erzes  mit 
32  Grm.  silberfreien  Bleies  t)  in  einem  Ansiedesoher- 
ben in  der  Art,  dass  etwa  die  Hälfte  des  Bleies  mit 
dem  Erze  vermengt  und  das  Gemenge  mit  dem  Reste  des  Bleies  gleich- 
massig  überdeckt  wird.  Je  nach  der  Natur  der  Beimengungen  sind  noch 
Zuschläge  erforderlich,  Borax,  Quarz  oder  Glas.  Ersteren  setzt  man 
dann  zu,  wenn  der  Bleiglanz  viel  Kalk,  Magnesia,  Zink  etc.  enthält.  Die 
Quantität  des  Zusatzes  richtet  sich  nach  der  Menge  der  fremden  Basen 
und  muss  zuweilen  bis  2,5  Grm.  betragen.  Erzen,  welche  Quarz  oder 
Silicate  enthalten ,  giebt  man  gar  keinen  Borax  oder  nur  ein  wenig ,  bis 
0,5  Grm.  —  Erzen,  welche  keine  oder  wenig  Kieselerde,  freie  oder  ge- 
bundene, enthalten,  setzt  man  eine  sehr  kleine  Quantität  Glas  oder  Quarz  zu. 


*)  Durch  Verpuffen  von  1  Th.  Salpeter  mit  2  Vi  Th.  Weinstein  au  erhalten. 
**)  Vergl.  das  sehr  empfehlenswerthe  Werk:  »Bodemann's  Anleitung  zurProbir- 

knnst,  bearbeitet  von  Kerl,  Clausthal  1856,  S.  287. 
***)  Die  Einrichtung  solcher  übergehe  ioh  hier,  sie  findet  sich  genau  beschrieben  in 
dem  bereits  angeführten  Bodemann-Kerrschen  Werke. 
t)  In  Laboratorien    stellt   man   dasselbe   am  bequemsten  dar  durch  Fällung  von 
Bleitockerlösung  mit  Zink. 


670  Specieller  TheiL  [}. 

Das  obige  Verhältniss  zwischen  Erz  und  Blei  kann  man  als  das  nor- 
male betrachten,  bei  einem  bedeutenden  Gehalt  an  Zinkblende  oder  Schwe- 
felkies dagegen  nimmt  man  statt  32  Grm.  Blei  48  oder  64,  und  bei  An- 
wesenheit von  Knpfer-  oder  Zinn  Verbindungen  noch  mehr. 

Die  beschickten  Ansiedescherben  werden  in  die  stark  rothglühende 
Muffel  (Fig.  141)  gestellt  und  diese,  um  das  Blei  schnell  in  Fluss  zu  bringen, 
mit  vorgelegten  glühenden  Kohlen  verschlossen.  Das  Blei  geräth  in  Fluss, 
das  leichtere  Erz  schwimmt  auf  seiner  Oberfläche  und  verröstet.  Die 
dabei  entweichenden  Dämpfe  sind  je  nach  der  Natur  der  entweichenden 
Röstproducte  verschieden ;  Schwefel  erzeugt  hellgraue,  Zink  dicke  weisse, 
Arsen  graulich  weisse,  Antimon  bläuliche  Dämpfe. 

Nach  15  bis  20  Minuten  hat  sich  flüssige  Schlacke  gebildet,  welche 
das  geschmolzene  Metall,  von  dem  starke  Bleidämpfe  aufsteigen,  an  der 
Peripherie  vollständig  umgiebt.  Strengflüssige  Proben  erfordern  wohl 
35  Minuten,  bis  der  genannte  Punkt  erreicht  und  die  Oberfläche  glatt 
geworden. 

Man  nimmt  jetzt  die  Kohlen  ans  der  Oeflhung  der  Muflel  weg, 
schliesst  die  Zflge  des  Ofens  und  lässt  das  Blei  durch  die  zutretende 
Lufl  sich  so  weit  oxydiren,  dass  die  entstandenen  Schlacken  das  Metall 
ganz  oder  fast  ganz  überdecken,  dann  giebt  man  noch  einmal  5  Minuten 
lang  ein  starkes  Feuer,  um  die  Schlacken  recht  dünnflüssig  zu  machen. 
Der  Process  der  Verschlackung  erfordert  in  der  Regel  eine  halbe,  höch- 
stens eine  ganze  Stunde. 

Man  nimmt  jetzt  die  Proben  mittelst  einer  geeigneten  etwa  drei  Fuss 
Fig.  188.  Fig.  139.     langen  Zange  (Fig.  188)  aus  der  Muffel   und 

gicsst  Metall  und  Schlacke  in  den  mit  Böthel 
oder  Kreide  ausgestrichenen  Eingnss  eines  an- 
gewärmten Ausgies8bleches  von  ESi^en  oder 
Kupfer  ♦). 

Die  erhaltene  Bleilegirung  muss  einen 
einzigen  Regulus  darstellen  und  sich  leicht  vou 
der  Schlacke  trennen.  Man  hämmert  den  Re- 
gulus  so,  dass  man  ihn  leicht  mit  der  etwa  drei 
Fuss  langen  Zange  (Fig.  139)  fassen  und  spa- 
ter so  auf  die  Capelle  setzen  kann,  dass  er 
keine  hervorstehenden  Ecken  zeigt. 

Bei  der  beschriebenen  Operation  wird  an- 
fänglich das  Erz  geröstet  und  Bleigläite 
erzeugt,  welche  letztere  die  Schwefelmetalle 
zerlegt,  indem  sie  den  Schwefel  zu  schwefeli- 
ger Säure  oxydirt  und  die  Metalle  abscheidet; 
ausserdem  löst  das  gebildete  Bleioxyd  die 
anwesenden  Erden  und  fremden  Oxyde  und  führt  sie  in  die  Schlacke  über. 


*)  Et  ist  dies einBlcch  mit  halbkugelförmigenVcrtiefUngon  toq  3  bis (» Cm. Durchmesser. 
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Hestimmnng  des  Silbers  in  dem  silberhaltigen  Bleiregulus. 

Die  Bestimmung  des  Silbers  in  dem  Regnlas  kann  anf  tiasaem  nnd 
iJLwi'  trockenem  Wege  geschehen.  In  chemischen  Laboratorien,  in  welchen 
man  nicht  immer  passende  Muffelöfen  hat,  zieht  man  häufig  den  nassen 
>Veg  vor,  während  in  metallurgischen  Laboratorien  der  trockene  Weg  der 
allein  betretene  ist. 

1.  Methoden  auf  nassem  Wege. 

a.  Man  löst  den  aufs  beste  gereinigten  Begulus  in  chlorfreier  raäs* 
sig  verdünnter  Salpetersäure,  verdünnt  die  Lösung  stark  und  versetzt 
sie  dann  mit  etwas  sehr  verdünnter  Salzsäure  oder  auch  mit  einer  Chlor- 
bleilösung.  Man  stellt  die  trübe  gewordene  Flüssigkeit  in  die  Wärme, 
bis  sich  das  Chlorsilber  abgesetzt  hat,  filtrirt  es  ab,  wäscht  es  aufs  Beste  mit 
siedendem  Wasser  aus  und  bestimmt  es  schliesslich  nach  §.  115.  1. 
Resultate  befriedigend  (Anal.  Belege  No.  99). 

b.  Man  behandelt  die  salpetersaure  Lösung  des  Regulus  nach  der 
Pisani'schen  Methode,  S.  163. 11.(139).  Man  beachte  wohl,  dass  die  Schwe- 
felsäure oder  das  schwefelsaure  Kali  oder  Natron,  welches  man  zum  Ausfallen 
des  Bleies  anwendet,  ganz  frei  von  Chlorwasserstoff  oder  Chlormetallen  sei. 

2.  Methode   auf  trockenem    Wege   (Abtreiben  auf  der  Capelle, 
Cupelliren*). 

Man  bedarf  zu  dieser  Operation  kleiner,  ans  Knochenasche  gepresS'% 
ter  Capellen  oder  Cupellen  (Fig.  140),  welche  gegenwärtig 
J^'  leicht  käuflich  zu  beziehen  sind.      Obgleich  1  Gewichts- 

theil  Capellenroasse  das  Oxyd  von  2  Gewichtstheilen  Blei 
einzusaugen  vermag,  so  rechnet  man  doch  in  der'  Regel 
nur  darauf,   dass  sie  das  Oxyd  von  1  Th.  Blei  aufzuneh- 
men hat;  somit  darf  der  Regulus  nicht  viel  schwerer  sein  als  die  Capelle. 

Sobald  die  Muffel    (Fig.  141)  bis  auf  den  halben 
Fig.  141.  Boden  weissglüht,  ist  sie  zum  Abtreiben  geeignet 

Man  setzt  dann  die  leeren  Capellen  ein,  und  schiebt 

sie  allmählich  nach  hinten,  bis  sie  hellrothglühend 

geworden  sind ;  denn  es  ist  erforderlich ,  dass  die 

Bleilegirung  rasch  zum  Schmelzen  kommt,    weil 

sonst  kleine  Bleitheilchen  leicht  am  oberen  Capel*> 

lenrande  hängen  bleiben.     Ist  der  Ofen  sehr  heiss, 

80  kommen  die  Proben  bald  ins  Treiben,  sonst  legt  man  in  die  Mnffelöff- 

nnng  glühende  Kohlen ,  um  sie  rascher  ins  Treiben  zu  bringen.     8obal<]^ 

die  Oberfläche  des  Bleies  in  Bewegung  gekommen  ist  (treibt) ,  schliesst 

man  die  Züge  des  Ofens  und  lässt  in  der  Oeffnung  der  Muffel  nur  eine 


•)  Ich  entnehme  die  Beschreibung   dieser   interessanten  und   wichtigen  Operation 
dem  oben  angefahrten  Bo  de  mann -Kerl*  sehen  Werke. 


672  Speoieller  Theil.  [f 

kleine  Kohle  liegen.  Es  gilt  jetzt,  die  Proben  richtig  und  bei  rodglichst 
niedriger  Temperatar  zu  treiben,  denn  treibt  man  za  heiss,  so  nimmt  die 
Capelle  mit  der  Glätte  etwas  Silber  auf.  Eben  so  sehr  mnss  aber  auch 
eine  zu  niedrige  Temperatur  vermieden  werden,  bei  welcher  das  Blei  zu 
treiben  aufhört  (Erfrieren  der  Probe).  Bringt  man  eine  erstarrte  Probe 
auch  spater  wieder  ins  Treiben,  so  sind  doch  ihre  Resultate  nicht  zuver- 
lässig. 

Ist  das  Blei  im  richtigen  Treiben,  so  erhebt  sich  der  von  der  Probe 
aufsteigende  Bleirauch  langsam  schlängelnd  bis  in  die  Mitte  der  Moffel, 
und  am  Rande  der  röthlichbrann  glühenden  Capelle  bildet  sich  ein  Bing 
von  kleinen^undeutlichen  Bleioxydkrystallen  (Federglätte).  Verschwindet 
der  Bleirauch  gleich  über  den  Capellen,  glühen  diese  hellroth  und  entsteht 
keine  Federglätte,  so  geht  es  zu  heiss.  Steigt  der  Bleirauch  bis  oben  an's 
Muffelgewölbe  und  erscheint  der  Rand  der  Oapelle  dunkelbraun,  so  gehf  s 
zu  kalt  und  die  Probe  erfriert  leicht. 

Gregen  das  Ende  des  Treibens  muss  die  Temperatur  wieder  erhöht 
werden,  weil  das  Metallkom  um  so  strengflüssiger  wird,  je  mehr  der 
Silbergehalt  in  ihm  zunimmt,  auch  die  letzten  Bleitheile  nur  bei  etwas 
erhöhter  Temperatur  vollständig  in  Glätte  übergehen  und  von  der  Capelle 
eingesogen  werden.  Man  darf  aber  die  Hitze  nicht  zu  früh  steigern  und 
sie  nur  nach  und  nach  wieder  erhöhen,  jedoch  nie  so  stark,  dass  der 
Rand  von  Federglätte  wieder  zum  Flüsse  kommt.  Endlich  verschwinden 
die  letzten  netzförmigen  Glättereste  von  der  Metalloberfläche,  das  Regen- 
bogenfarbenspiel hört  zugleich  damit  auf,  das  Silberkom  wird  in  seiner 
Reinheit  sichtbar,  die  Probe  blickt.  Man  lässt  sie  langsam  erstarren, 
um  das  Spratzen  des  Silbers,  welches  durch  das  heftige  Entweichen  des 
vom  geschmolzenen  Silber  absorbirten  Sauerstoflfii  bedingt  ist,  sa  Ter- 
meidenl 

Das  Silberkorn  muss  auf  der  Oberfläche  vollkommen  glänzend  sein, 
halbkugelform  ig  bis  rund  und  silberweiss  erscheinen,  sich  mit  einer  ge- 
eigneten kleinen  Zange  leicht  von  der  Capelle  ablösen  lassen,  sich  auch 
da,  wo  es  auf  dieser  aufsass,  nach  dem  Abbürsten  rein  und  sUberweiss, 
wenn  auch  nicht  glänzend,  zeigen.  Kömer,  welche  durch  Risse  oder 
Vertiefungen  in  der  Capelle  entstandene  Anhängsel  haben,  sind  su  ver- 
werfen, da  die  letzteren  bleihaltig  sind.  Nach  gesoheheiler  Reinigung 
wird  das  Silber  körn  gewogen.  —  War  das  zugesetzte  Blei  nicht  absolut 
ftei  von  Silber,  so  muss  eine  Correction  angebracht  werden,  indem  man 
den  Silbergehalt  des  Bleies  bestimmt  und  in  Rechnung  bringt. 

Nach  dem  Wägen  kann  man  das  Silberkorn  auf  einen  Groldgehalt 
prüfen  und  diesen  wenn  möglich  nach  §.  164.  B.  (144)  bestimmen. 

Ein  kleiner  Silberverlust  findet  beim  Cnpelliren  immer  statt.  Ans 
den  Versuchen  von  Burbidge  Hambly*)  ergiebt  sich,   dass   derselbe 


*)  Chem.  Gazette  185G.  p.  185.  —  Chem.  Oen^ralbUtt  1857.  S.  509. 
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mit  dem  Verhältnisse  wächst,  in  welchem  das  Blei  zum  Silber  steht;  bei 
1  Silber  :  1  Blei  betrug  derselbe,  auf  1000  Thle.  Silber  berechnet,  5,5,  bei 
1    Silber  :  15  Blei,  16,2,  bei  1  Silber: 35  Blei,   18,8. 

14.     Analyse  der  Zinkerze. 

§.  244. 

A.    Galmei  und  Kieselzinkerz. 

Ersterer  besteht  aus  kohlensaurem  Zinkoxyd,  welches  gewöhnlich 
grossere  oder  kleinere  Beimengungen  von  Eisenoxydul,  Mangnnoxydul, 
deioxyd,  Cadmiumoxyd,  Kalk,  Magnesia  und  Kieselsäure  enthält;  letzte- 
res aus  kieselsaurem  Zinkoxyd,  welchem  Silicate  von  Bleioxyd,  Zinnoxyd, 
Manganoxydul,  Eisenoxyd  etc.  beigemengt  sein  können. 

Das  Erz  wird  fein  gepulvert  und  bei  100®  C.  getrocknet. 

a.  Man  behandelt  eine  Probe  nach  §.  140.  ü.  a.,  d.  h.  man  scheidet 
die  Kieselsäure  auf  gewöhnliche  Art  ab.  Da  sie  meist  Sand  oder  unzer- 
.setzte  Gangart  beigemischt  enthält,  so  ist  sie  davon  durch  kochende  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  zu  trennen  (§.  235.  b.). 

b.  Beim  Behau defn  des  Rückstandes  mit  Salzsäure  und  Wasser  sorgt 
man,  dass  auf  10  Thle.  von  jener  etwa  25  Thle.Wasser  kommen  (Seite  42o). 

c.  Die  so  erhaltene  Lösung  fallt  man  mit  Schwefelwasserstolf  und 
trennt  etwa  gefällte  Metalle  nach  den  Methoden  des  5.  Abschnittes.  Gilt 
es,  den  höchsten  Grad  von  Genauigkeit  zu  erreichen,  so  ist  vorerst  — 
um  jede  Spur  von  Zink  aus  dem  Schwefelwasserstofihiederschlage  zu  ent- 
fernen —  nochmaliges  Lösen  des  Niederschlages  und  zweite  Fällung  durch 
Schwefelwasserstoff  erforderlich  (Seite  423). 

d.  Das  Filtrat  neutralisirt  man  mit  Ammon,  fallt  mit  Schwefelam- 
monium, behandelt  den  Niederschlag  genau  nach  §.  108.  b.,  wägt  das  er- 
haltene. Eisen-  und  Manganoxyd  enthaltende  Zinkoxyd,  bestimmt  darauf 
in  einer  abgewogenen  Probe  das  Mangan  volnmetrisch,  §.  IGl.  13.  d. 
(93),  endlich  in  der  hierbei  erhaltenen  Lösung  das  Eisenoxyd,  nach  Re- 
duction  mit  Zink,  mit  Chamäleonlösung  (§.  113.  2).  Die  Quantität  des 
Zinkoxyds  ergiebt  sich  aus  der  Differenz. 

e.  Die  vom  Schwefelzink  abfiltrirte  Flüssigkeit  säuert  man  mit  Salz- 
säure an,  kocht  eine  Zeit  lang,  filtrirt  den  ausgeschiedenen  Schwefel  ab 
und  bestimmt  Kalk  und  Magnesia  nach  §.  154.  4  (30). 

f.  Man  glilht  eine  besondere  Probe  in  der  Kugelröhre  des  Seite  64 
beschriebenen  Apparates.  Die  Gewichtsabnahme  der  Kugelröhre  giebt 
Wasser  -|-  Kohlensäure ,  die  Gewichtszunahme  des  Chlorcalciumrohres  das 
Wasser  allein,  die  Differenz  die  Kohlensäure  an.  —  Sollte  ein  bedeuten- 
derer Gehalt  an  Eisenoxydnl  diese  indirekte  Methode  der  Kohlensänre- 
bestimmnng  ungenau  machen,  so  wendet  man  eine  der  in  §.  139.  II.  e.  be- 
schriebenen Methoden  an. 

Freie uias,  quautlMtlve  AnMyse.  ^g 
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B.     Zinkblende. 

Dieselbe  besteht  aus  Schwefelziok,  dem  häufig  andere  Sohwei'ei- 
metalle  beigemengt  sind,  namentlich  die  des  Bleies,  Cadmiuma,  Kupfers,  £-- 
sens,  Mangans.  Ausserdem  hat  man  bei  der  Analyse  auf  die  eingemengtr 
Gangart  Rücksicht  zu  nehmen. 

Die  Blende  wird  sehr  fein  zerrieben  und  bei  100®  C.  getrocknet. 

a.  Enthält  dieselbe  kein  Blei,  so  bestimmt  man  darin  den  Schitrefci 
nach  §.  148.  IL  1  oder,  und  zwar  gewöhnlich,  nach  §.  148.  II.  2.  a.  c 
oder  j3.,  enthält  sie  Blei,  so  verfahrt  man  zweckmässig  nach  §•  148.  II. 
2.  b  (Seite  864). 

b.  Die  Bestimmung  der  Mejtalle  nimmt  man  am  besten  in  eine: 
zweiten  Portion  vor.  Bei  Abwesenheit  von  Blei  löst  man  dieselbe  iti 
Salzsäure  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  und  verfährt  mit  der  Lri- 
sung  wie  in  §.  244.  A.,  —  bei  Anwesenheit  von  Blei  ist  folgende  Me- 
thode bequem  und  genau.  Man  erhitzt  mit  rauchender  Salzsäure  bi^  yut 
vollständigen  Zersetzung,  verdampft  zur  Syrupdicke  und  verdünnt  rait  dem 
5-  oder  6  fachen  Volumen  starken  Alkohol?.  Nach  einigen  Stunden  filtrin 
man  das  Ghlorblei  sammt  der  ungelöst  gebliebenen  Gangart  auf  einem  ge> 
wogenen  Filter  ab,  wäscht  es  rait  Alkohol  aus,  trocknet,  wägt,  behandelt 
mit  siedendem  Wasser,  bis  alles  Chlorblei  gelöst  Jst,  wägt  den  gebiieb«^ 
nen  Rückstand  wieder  und  findet  aus  der  Differenz  das  Chlorblei.  Das 
Filtrat  befreit  man  durch  Abdestilliren  oder  Verdunsten  von  Alkohol  un«i 
verfahrt  sodann  mit  der  salzsauren  Lösung  nach  §.  244.  A. 

Maassanalytische  Methoden  der  Zinkbestimronng. 

§.  245. 

Zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Zinkes  sind  verschiedene 
Methoden  in  Vorschlag  gekommen,  welche  ihren  Zweck  theils  hinläng- 
lich gut  aber  nicht  auf  eine  sehr  einfache  Weise,  theils  rasch  aber  nicht 
sehr  genau  erreichen  lassen.  Sie  finden  weniger  bei  genauen  Analyseo 
als  bei  technischen  Untersuchungen  Anwendung.  Einige  setzen  vorau»^ 
dass  man  das  Zink  als  Zinkoxydammoniak,  andere,  dass  man  es  als  es- 
sigsaures  Zinkozyd  in  Lösung  bringt.  Ich  lasse  den  Titrirmethoden  die 
Darstellung  der  Zinklösungen  vorangehen. 

a.    Darstellung  einer  ammoniakalischen  Zinklösung. 

Man  behandle  das  Zinkerz  zunächst  in  der  Wärme  mit  Königs- 
wasser, bis  alles  Lösliche  gelöst  ist,  und  scheide,  sofern  kieselsaures  Zink- 
ozyd  zugegen  ist,  die  Kieselsäure  durch  Abdampfen  zur  Trockne  und  Be- 
handeln des  Rückstandes  mit  Salzsäure  ab.  Man  versetze  die  saure  Lö« 
sung,  ohne  sie  vorher  abzufiltriren,  mit  Ammon,  bis  die  freie  Säure  ab- 
gestumpft  ist,  dann  mit  einem  hinlänglichen  Ueberschuss  einer  Mischung 
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^von  3  Thln.  wässsrigem  Ammon  mit  1  Thl.  kohlensaurer  Ammonlösung. 
HfCan  erwärme  in  einer  Porzellanschale  längere  Zeit  gelinde,  filtrire  und 
^^rasche  den  Niederschlag  mit  ammonfaaltigem  Wasser  aus.  Enthält  das 
Zinkerz  Biangan,  so  setze  man  zu  der  sauren  Zinklösung  Natronlauge,  bis  die 
freie  Säure  eben  abgestumpft  ist,  dann  unterchlorigsaures  Natron,  um  das 
Afangan  zu  fallen,  endlich  erwärme  man  mit  einem  Ueberschuss  von  rei- 
nem und  kohlensaurem  Ammon  und  verfahre  wie  zuvor  angegeben. 
Schon  in  dieser  Darstellung  der  ammoniakalischen  Zinklösung  liegt  jedoch 
ein  kleiner  Fehler,  indem  —  namentlich  bei  grösserem  Eisengehalt  —  der 
Niederschlag  nicht  frei  von  Zinkoxyd  ist*). 

b.    Darstellung  einer  essigsauren  Zinkozydlösung. 

Man  behandelt  das  Erz  zunächst  mit  Königswasser  wie  in  a.,  ver- 
dampft den  grössten  Theil  der  freien  Säure,  neutralisirt  fast  mit  kohlen- 
saurem Natron,  fugt  essigsaures  Natron  im  Ueberschuss  zu,  kocht,  filtrirt 
Und  wäscht  mit  siedendem  Wasser  aus,  dem  man  ein  wenig  essigsaures  Natron 
zugesetzt  hat.  Die  Lösung  ist  eisenfrei,  sie  enthält  alles  Zink,  aber  — 
sofern  dies  vorhanden  war  —  auch  alles  Mangan  (§.  160.  8.). 

l.    Methode  von  H.  Schwarz**). 

Man  erwärmt  die  ammoniakalische  Zinklösung  gelinde  und  versetzt 
mit  Schwefelara monium  in  massigem  Ueberschuss.  Sobald  sich  der  Nie- 
derschlag von  Schwefelzink  abgesetzt  hat,  filtrirt  man.  Man  nehme  ein 
faltiges,  ziemlich  grosses  Filter  von  leicht  durchlassendem  Filtrirpapier, 
feuchte  es  mit  kochendem  Wasser  an  und  erwärme  die  zu  filtrirende 
Flüssigkeit,  um  die  sonst  lange  dauernde  Operation  zu  beschleunigen. 
Der  Niederschlag  wird  mit  warmem  Wasser,  dem  man  etwas  Ammon  zu- 
fügt, ausgewaschen,  bis  die  zuletzt  ablaufenden  Tropfen  eine  Auflösung 
von  Bleioxyd  in  Natronlauge  nicht  mehr  schwärzen. 

Man  bringe  jetzt  das  Filter  mit  dem  Niederschlag  in  ein  Becherglas, 
setze  eine  verdünnte  Lösung  von  schwach  angesäuertem  Eisenchlorid 
hinzu,  bedecke  mit  einer  gut  schliessenden  Glasplatte,  lasse  10  Minuten 
stehen  und  erwärme  alsdann  gelinde.  Es  entweicht  so  keine  nennens- 
werthe  Spur  von  Schwefelwasserstoff.  Das  Schwefelzink  zerlegt  sich 
vielmehr  mit  dem   Eisenchlorid  vollständig   in  Chlorzink,  Eisenchlorür 


*  Ueber  die  directe  Behandlung  der  gerösteten  Zinkerze  mit  einer  Mischung  von 
kohlensaurem  und  reinem  Ammon  vergl.  E.  Schmidt  (Joum.  f.  prakt.  Chem. 
51.  257..).  Bei  dieser  Behandlung  löst  sich  das  an  Kohlensäure  gebunden  ge- 
wesene Zinkoxyd,  während  das  an  Kieselsäure  gebundene  grossentheUs  unge- 
löst bleibt. 
**)  Dessen  Anleitung  su  Maassanalysen,  Nachträge  p.  29.  (Braunschweig.)  Vergleiche 
auch  ▼.  Gell  hörn  (Chem.  Ceniralbl.  1853.  291),  welcher  viele  Untersuchungen 
nach  der  Schwärs' sehen  Methode  ausgeführt  hat. 

48* 
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und  Schwefel :  Fca  Clg  -f-  Zn  S  =  Zn  Cl  +  S  t|-  2  Fe  Cl.  Man  (uge 
jetzt  Schwefelsäure  zu  und  erwärme,  bis  sich  der  Schwefel  zusaniinenge- 
ballt  hat.  Man  filtrire  ab,  wasche  da»  Filter  aus  und  bestimme  schliess- 
lieh  das  in  der  Lösung  als  Ghlorür  enthaltene  Eisen  mit  Chamäleonlosoog 
(§.  112.  2).  2  Aeq.  des  so  gefundenen  Eisens  entsprechen  1  Aeq.  Zink. 
Ist  die  Menge  des  Schwefelzinks  nicht  sehr  gross,  so  kann  man  auch  dM 
Filter  durchstossen  und  das  Schwefelzink  in  einen  Kolben  abspritzen,  in 
welchem  sich  bereits  die  Eisenchloridlösung  befindet.    Resultate  gut. 

2.    Methode  von  Schaffner*). 

Zur  Ausfuhrung  derselben  bedarf  man  einer  Schwefelnatriumlosong 
von  bekanntem  Wirkungswerthe.  Man  stellt  letzteren  fest  mit  Hülfe  einer 
Zinklösung,  welche  man  bereitet,  indem  man  4  Gnn.  reines  Zink  in 
Salzsäure  löst  und  die  Lösung  bis  zu  einem  Liter  verdünnt  50  CC.  die- 
ser Flüssigkeit  enthalten  0,2  Grm.  Zink. 

Man  bringe   50  CC.  in  einen  Kolben  von  etwa  600  CC.  Grehalt* 
an  dem  man  da  eine  Marke  angebracht  hat,  bis  wohin  er  300  CC.  fa^itt 
füge  eine  Mischung  von  3  Th.  wässerigem  Ammon  und  1  Th.  kohlensaurer 
Ammonlösung  zu,  so  dass  der  Niederschlag  sich  im  Ueberschuss  derselben 
löst,  giesse  Wasser  zu  bis  zur  Marke,  mische  und  tröpfle  dann  4  Tropfen 
einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  von  Eisenchlorid  ein.    E^  bilden  sich 
dicke  Flocken  von  Eisenoxydhydrat,  welche  sich  am  Boden  des  Kolbens 
ansammeln.      In    die    so    vorbereitete  Flüssigkeit  lässt   man  aus   einer 
Qnetschhahnbürette  Schwefelnatriumlösung   langsam  und  allmählich  ein- 
fliessen,  während  man  die  Flüssigkeit  im  Kolben  umschwenkt,   ohne  sie 
zu  schütteln,     denn  es  gilt  die  Eisenoxydhydratflocken  grösstentheils  am 
Boden  zu  erhalten.      Es  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag  von  Schwe- 
felzink, und  auch  die  lokal  mit  dem  Schwefelnatrium  zusammengekomme- 
nen leichteren  Eisenoxydhydratflöckchen  färben  sich  allmählich  schwarz, 
wodurch  das  Schwefelzink  einen  Stich  ins  Graue  erhält     Die  am  Boden 
befindlichen   dicken  Eisenoxydhydratflocken  sind  aber  noch  immer  gelb, 
ein  Zeichen,  dass  Schwefelnatrium  noch  nicht  vorwaltet   Sollten  in  dieser 
Periode  keine  dichteren  gelben  Flocken  mehr  am  Boden  sichtbar  sein,  so 
setze   man  nochmals  2  Tropfen  Eisenchloridlösung  zu.     Man  lässt  jetzt 
langsam  mehr  Schwefelnatriumlösung  zutröpfeln,   beobachtet  zuletzt  erst 
nach  einiger  Zeit,  weil  die  Wirkung  des  Schwefelnatriums  auf  dasEiaen- 
oxydhydrat  nicht  momentan  vor  sich   geht,  und  beendigt  den  Versuch, 
sobald  endlich  auch  die  unten  am  Boden  befindlichen  Eisenoxydhydrat- 
flocken schwarz  geworden  sind,  als  Zeichen,  dass  alles  Zink  ausgeiallt  und 
ein  gewisser  Ueberschuss  von  Schwefelnatrium  vorhanden  ist    Man  notirt 
jetzt  den  Stand  der  Schwefelnatrinmlösnng.  Filtrirt  man  eine  Probe  der  Flüs- 
sigkeit ab,  und  versetzt  dieselbe  mit  etwas  Zinklösung,  so  tritt  eine  schwache 

*}   Joarn.  f.  prakt  Chem.  73.  410. 
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vireiase  Trübung  ein,  welche  den  Ueberschuss  des  Schwefelnatriams  eini- 
^ermaaasen  beurtheilen  läasL  —  Man  entleere  den  Kolben,  giesse  etwas 
von  der  ammoniakalischen  Mischung  ein,  dann  Wasser  bis  zur  Marke, 
tröpfle  4,  beziehungsweise  6  Tropfen  Eisenchlorid  und  dann  unter  Um- 
schwenken Schwefelnatriumlösung  zu,  bis  die  gelben  Flocken  schwarz  ge- 
mrorden  sind.  Die  hierzu  verbrauchte  Schwefelnatriumlösung  ziehe  man 
von  der  zuvor  verbrauchten  ab;  die  Differenz  bezeichnet  die  zur  Ausfal- 
lung von  0,2  6rm.  Zink  erforderliche  Menge.  Man  wiederhole  den  Ver- 
such mehrmals  und  nehme  von  den  erhaltenen  Resultaten ,  welche  trotz 
aller  Vorsicht  nicht  ganz  gut  übereinstimmen  (vergl.  analjt  Belege  Nr. 
100),  das  Mittel.  Die  titrirte  Schwefelnatriumlösung  hält  sich  in  gut 
verschlossenen  Flaschen,  geschützt  gegen  Sonne  und  Wärme,  ziemlich 
gut,  doch  lasse  man  jeder  Versuchsreihe,  sofern  dieselbe  nach  längerem 
ZwiBchenraume  ausgeführt  wird,  eine  neue  Titrirung  vorangehen. 

Man  nehme  jetzt  von  der  ammoniakalischen  Lösung  des  Zinkerzes 
soviel,  dass  darin  eine  von  0,2  Grm.  nicht  zu  weit  abweichende  Zinkmenge 
enthalten  ist,  verdünne  sie  in  dem  zuvor  besprochenen  Kolben  bis  zur 
Marke,  versetze  mit  Eisenchlorid  und  behandle  mit  Schwefelnatriumlösung 
genau  nach  Angabe.  Da  man  den  Wirkungswerth  der  Schwefelnatrium- 
lösung kennt,  so  ergiebt  sich  der  Zinkgehalt  der  untersuchten  Flüssigkeit 
durch  eine  einfache  Rechnung. 

Die  Resultate  sind,  wenn  auch  nicht  sehr  genau,  doch  für  industrielle 
Zwecke  brauchbar,  sofern  man  bei  annähernd  gleicher  Verdünnung, 
überhaupt  unter  ähnlichen  äusseren  Umständen  operirt ;  ändern  sich  dage- 
gen die  letzteren  stark,  so  werden  die  Resultate  sehr  ungenau. 

Die  Barr  es  wir  sehe*)  Modification  des  Seh  äff  Herrschen  Verfah- 
rens, nach  welcher  man  sich  statt  der  Eisenoxydhydratflocken  kleiner 
Stückchen  verglühten  Porzellans  bedient,  die  mit  Eisenchloridlösung  ge- 
tränkt, wurden,  gab  mir  weniger  übereinstimmende  Resultate.  Auch  ;ein 
Erhitzen  der  Flüssigkeit  zum  Kochen  kann  ich  nicht  empfehlen;  es  ent- 
weicht alsdann  stets  etwas  Schwefelammonium. 

Scheut  man  eine  kleine  Mühe  nicht,  so  lässt  sich  der  Punkt,  bei  dem 
das  Schwefelzink  ausgefällt  ist  und  das  Schwefelnatrium  anfangt  vorzu- 
walten, genauer  treffen,  als  es  bei  Anwendung  des  Eisenozydhydrates 
möglich  ist.  Man  befeuchte  zu  dem  Ende  ein  Stück  weisses  Filtrirpapier 
mit  Bleizuckerlösung,  lege  es  auf  eine  Fliesspapierunterlage,  tröpfle  etwas 
kohlensaures  Ammon  darauf,  so  dass  sich  auf  dem  massig  feuchten  Papier 
ein  dünner  Ueberzug  von  kohlensaurem  Bleiozyd  bildet,  lasse  den  Ueber- 
schuss  der  Feuchtigkeit  von  der  Unterlage  einsaugen  und  breite  so- 
dann das  Bleipapier  auf  einen  Porzellanteller  aus.  Sobald  man  glaubt, 
dass  das  Zink  bald  ausgefallt  sein  könne,  legt  man  ein  Stückchen  Filtrir- 
papier auf  das  Bleipapier  und  bringt  mit  einem  stumpfen  Glasstab  unter 


^)   Journ.  de  pharm.  1857.  431.  —  Folyt.  Centralbl.  1858.  285. 
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massigem  Aufdrücken  einen  Tropfen  auf  ersteres.  So  laiige  das  Schwe- 
felnatrium  noch  nicht  vorwaltet,  bildet  sich  auf  dem  Bleipapier  kein  bran- 
ner Fleck;  sobald  es  aber  in  kleinem  Ueberschuss  vorhanden  ist,  tritt  er 
auf.  —  Mir  erscheint  ein  solches  Bleipapier  noch  empfindlicher  als  da3 
von  Carl  Mohr*)  zu  dem  gleichen  Zwecke  vorgeschlagene  mit  Nitro* 
prussidnatriumlösung  getränkte  Papier,  welches  übrigens  auch  sehr 
brauchbar  ist  Die  Resultate,  welche  man  mit  Hülfe  dieser  Modificatio- 
nen  erhält,  sind  genauer  als  die  mit  dem  ursprünglich  Schaffner 'sehen 
Verfahren  zu  erhaltenden.  Die  Ausfuhrung  erfordert  aber  etwas  mehr 
Zeit.  Auf  möglichst  gleiche  Concentratidnsverhältnisse  ist  auch  bei  den 
abgeänderten  Methoden  zu  achten**). 

3.    Methode  von  Carl  Mohr  (a.  a.  O.). 

Dieses  sinnreiche  Verfahren  beruht  auf  folgenden  Reactionen : 

I.  Versetzt  man  eine  durch  Essigsäure  saure  Auflösung  von  essig- 
saurem Zinkoxyd  mit  Ferridcyankalium  im  Ueberschuss,  so  fällt  alles  Zink 
nieder  in  Gestalt  eines  rothgelben  Niederschlages  von  Ferridcyanzink. 
(Cy«Fca)  3Zn. 

II.  Setzt  man  alsdann  Jodkaliumlösung  im  Ueberschuss  zu,  so  setzen 
sich  2  Aeq.  Ferridcyanzlnk  mit  2  Aeq.  Jpdkalium  um,  es  entstehen 
3  Aeq.  Ferro cyanzink,  2  Aeq.  essigsaures  Kali,  1  Aeq.  Ferrocyanwasser- 
stoffsäure  und  2  Aeq.  freies  Jod:  2  [(Cy^  Feg)  3  Zn]  -f-  2  K  1  4- 
2(A,HO)  =  3[(Cy3Fe),  2  Zn]  -f  2  KO,  A  +  (Cy»  Fe),  2  H -f  21. 

III.  Somit  entspricht  1  Aeq.  frei  werdenden  Jods  3  Aeq.  Zink. 

IV.  Findet  die  Einwirkung  des  Jodkaliums  auf  Ferridcyanzink  in 
neutraler  Lösung  Statt,  so  wirkt  das  frei  gewordene  Jod  auf  das  dann 
vorhandene  Ferrocyankalium  und  bildet  etwas  Ferridcyankalium;  folglich 
kann  alsdann  das  noch  frei  vorhandene  Jod  kein  genaues  Maass  abgeben 
Air  das  vorhandene  Zink.  Findet  dagegen,  wie  oben  angegeben,  die 
Reaction  in  saurer  essigsaurer  Lösung  Statt,  so  kann  man  sich,  wie  es  oben  ge- 
schehen, denken,  dass  essigsaures  Kali  und  freie  Ferrocyanwasserstoff- 
säure  auftreten,  auf  welche  letztere  das  Jod  so  gut  wie  nicht  wirkt  Aus 
diesem  Grunde  stellt  alsdann  in  der  That  das  frei  gewordene  Jod  ein 
ziemlich  genaues  Maass  dar  fllr  das  vorhandene  Zink. 

Man  verfahre  somit  also : 

Die  nach  obiger  Angabe  bereitete  saure  essigsaure  Zinklösnng  ver- 
setzt man  mit  Ferridcyankalium  in  geringem  Ueberschuss,  bis  eine  Probe 


•)  Dingler's  polyt.  Joum.  148.  115. 

**)  C.  Mohr  (a.  a.  O.)  (ichlägt  vor,  bei  Anwesenheit  von  Mangan  der  ammonia- 
kaUschen  Zinklösung  weinstoinsaures  Alkali  zuzufügen.  Ist  auch  letzteres  ge- 
eig^etf  die  Ausfallung  des  Schwefelmangans  aus  einer  reinen  ammoniakalischen 
ManganoxyduUösung  zu  verhüten,  so  kann  ich  das  genannte  Verfahren  doch 
nicht  empfehlen,  indem  aus  einer  manganbaltigen  ammoniakalischen  Zinklösung, 
auch  bei  Gegenwart  von  viel  weinsaurem  Alkali,  bei  Znsatz  von  Schwefeina* 
trinm  Schwefelmangan  enthaltendes  Schwefelctnk  niederfallt. 
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der  klar  abgesetzton  Flfiseigkeit  mit  Eisenoxydnlsalz  einen  blauen  Nie- 
derschlag giebt  ^n  ffigt  jetzt  Jodkalinm  in  genügender  Menge  zu. 
Bs  bildet  sich  in  Folge  des  frei  gewordenen  Jod»  eine  braune  Lösung,  in 
^v^elcher  der  weisse  Niederschlag  von  Ferrocyanzink  snspendirt  ist. 

Bifan  bestimmt  nunmehr  das  freie  Jod  mit  untorschwefligsaurem  Natron 
C§-  146.  3.)  und  bringt  für  je  1  Aeq.  3  Aeq.  Zink  in  Rechnung.  —  Die 
Resultate,  welche  C.  Mohr  erhielt,  sind  sehr  befriedigend.  Ganz  ähnliche 
^wurden  auch  in  meinem  Laboratorium  erhalten.  Die  Methode  ist  nur 
aawendbar,  wenn  Zink  das  einzige  Schwermetall  in  der  essigsauren 
LfÖsang  ist,  namentlich  darf  dieselbe  kein  Mangan  enthalten. 


15.     Analyse  des  Roheisens. 

§.  246. 

Das  Roheisen,  eines  der  wichtigsten  Producta  der  Hütten-Industric, 
enthält  eine  ganze  Reihe  von  Elementen,  welche  dem  Eisen  in  grösserer 
oder  kleinerer  Menge  beigemengt  oder  damit  verbunden  sind.  Kennt  man 
auch  den  Einfluss,  welchen  die  verschiedenen  Beimengungen  auf  die  Be- 
schaffenheit des  Roheisens  ausüben,  noch  nicht  völlig  genau,  so  ist  doch 
die  Thatsache ,  dass  sie  darauf  bedeutend  influiren,  ausser  allem  Zweifel. 

Die  Analyse  des  Gusseisens  ist  eine  der  schwierigeren  Aufgaben 
der  analytischen  Chemie.  Folgende  Körper  sind  es,  auf  welche  Rück- 
sicht genommen  werden  muss: 

Eisen,  Kohlenstoff,  mit  dem  Eisen  verbundener,  Kohlenstoff  als 
Graphit,  Siliciurn,  Phosphor,  Schwefel,  Kalium,  Natrium,  Cal- 
cium, Magnesium,  Aluminium,  Chrom,  Titan,  Zink,  Mangan,  Kobalt, 
Nickel,  Kupfer,  Zinn,  Arsen,  Antimon,  Vanadium. 

Li  der  Regel  werden  nur  die  gesperrt  gedruckten  Elemente  quanti- 
tativ bestimmt 

1.    Bestimmung  des  Kohlenstoffs, 
a.    Gesammter  Kohlenstoff » 

Von  den  vielen  in  Vorschlag  gekommenen  Methoden  zur  Bestim- 
mung des  Gesammtkohlenstoffd  empfehlen  sich  namentlich  zwei.  Bei  der 
einen,  welche  vonBerzelins  herrührt,  wird  das  Eisen  durch  Kupferchlo- 
ridlösung  aufgelöst,  der  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  verbrannt  und  als 
solche  gewogen ;  —  bei  der  anderen  wird  das  Eisenpulver  geradezu  nach 
der  Methode  der  Elementaranalyse  organischer  Körper  behandelt. 

a,  Methode  von  Berzelius  (etwas  modificirt).  Man übergiesst etwa 
5  Grm.  des  massig  zerkleinerten  Roheisens  mit  einer  concentrirten,  möglichst 
säurefreien  Kupferchloridlösung  und  lässtbei  gewöhnlicher  Temperatur  ste- 
hen. Sobald  das  Ungelöste  aus  einer  zerdrückbaren  Masse  von  Kupfer  und  aus- 
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gedchiedenem  Kohlenstoff  etc.  besteht,  setzt  man  Salzsäure,  ndthigeniall? 

auch  noch  Kupfercblorid  zu  und  digerirt,  bis  alles  Kupfer  zu  Kupferdilo- 

rfir  gelöst  ist.     Man  filtrirt  durch  eine  Röhre,  wie  sie  Fig.  142  darstellt. 

Fig.  142.    Der  verengte  Theil  ist  mit  Platinschwamm  oder  ausgeglühtem 

^     Asbest    lose   verstopft.  .    Nach   gutem  Auswaschen  trocknet 

man  scharf  und  behandelt  den  ganzen  Inhalt  des  Rohre«  ezit> 

weder  nach  §.  177  oder  nach  §.  179.      Nach  Entleerung  der 

Filtrirröhre    spült  man  sie  mit  etwas  chromsaurem  Bleioxj<i 

oder  Kupferoxyd  aus.      Beabsichtigt  man  ini  Sauerstoflfatroxn 


A 


in   einem  Schiffchen  zu  verbrennen,  um  den  Verbrennun 


rückstand  beurtheilen  zu  können,  so  spült  man  mit  Queckj^ü* 
beroxyd  nach. 

ß,  Soll   der  Kohlenstoff  im   Roheisen   unmittelbar    ver- 
brannt werden;   so  muss  man  letzteres  zuvor  aufs  feinste  pul- 
vern.  Es  geschieht  dies  bei  harten  Sorten  durch  Zerschlagen 
auf  dem  Amboss,  Zerstossen  im  Stahlmörser  (Seite  44,  Fig.  !2l) 
und  Sieben  durch  ein  Blechsiebchen  mit  ganz  feinen  Löchern: 
bei  weichen  Sorten   durch'  Feilen   mit   einer  sehr  gut  gehärteten  Feile. 
Lässt  sich  ein  Roheisen  auf  eine  oder  die  andere  Art  nicht  ganz    fein 
pulvern,  so  ist  die  Methode  j3.  nicht  anwendbar. 

Regnault,  welcher  die  directe  Verbrennung  des  kohlehaltigen 
Eisens  zuerst  anwandte,  und  Bromeis*)  wenden  zum  Verbrennen  ein 
Gemenge  von  chromsaurem  Bleioxyd  mit  chlorsaurem  Kali  an^  —  Ku- 
dernatseh**),  welcher  dabei  geringe  Chlorentwickelung  wahrnahnn 
zieht  reines  Kupferoxyd  vor.  U.  Rose  empfiehlt  Mengen  mit  Kupfer- 
oxyd  und  Glühen  im  Sauerstoffstrom  (§.  179.a.),  —  Wohle r  wendet  die 
Methode  §.  179.  b.  (Verbrennen  des  im  Schiffchen  liegenden  Roheisens 
im  Sauerstoffstrom)  an,  —  Mayer  emptiehlt  die  Anwendung  des  mit  saurem 
chronlsaurem  Kali  gemengten  chromsaoi'en  Bleioxyds  (§.  177.).  Obgleich 
die  Wasserbestimmung  wegfällt,  bringe  man  zur  Aufnahme  etwaiger  Feuch- 
tigkeit doch  ein  Ghlorcalciumrohr  zwischen  das  Verbrennnngsrohr  und  den 
Kaliapparat. 

b.    Bestimmung  deS  Graphits. 

Man  behandelt  eine  neue  Portion  Roheisen  mit  massig  concentrirter 
Chlorwasöer stoffsäure  in  gelinder  Wärme,  bis  keine  Gasentwickelung  mehr 
wahrnehmbar  ist,  filtrirt  die  Lösung  wie  in  a.  a«,  wäscht  das  Ungelöste 
erst  mit  kochendem  Wasser,  dann  mit  Kalilauge,  mit  Alkohol  und  zuletzt 
mit  Aether  aus  (Max  Buch n er***),  trocknet  und  verbrennt  wie  in  a.  a. 
nach  §.  177  oder  179.  Ein  directes  Wägen  ist  weniger  zu  empfehlen, 
da  dem  Graphit  meist  Silicium  beigemengt  ist   —  Zieht  man  den  in  b. 

*)    Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  43.  242. 
♦♦)   Journ.  f.  prakt.  Chem.  40.  499. 
♦*♦)   Journ,  f.  prakt.  Chem.  72.  3G4. 
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erhaltenen  Graphit  von  dem  nach  a.  bestimmten  6 esamintkohlenstoff  ab,  so 
ergiebt  sich  der  gebundene  Kohlenstoff. 

2.  Man  behandle  50  Grm.  des  gröblich  zerkleinerten  Roheisens  mit 
einer  Mischung  von  1  Thl.  reiner  und  starker  Salpetersäure  und  2  Thln. 
reiner  und  starker  Salzsäure  *),  bis  alles  Lösliche  gelöst  ist 

Man  verdünne  mit  Wasser  und  filtrire  durch  ein  gewogenes  Filter 
in  einen  Literkplben.  Der  Rückstand  wird  gut  ausgewaschen,  bei  lOO^C. 
getrocknet  undHn  einem  verstopften  Röhrchen  einstweilen  aufbewahrt,  die 
Lösung  bringt  man  auf  1000  CC.  und  mischt  sie  gleichmässig. 

a.    Untersuchung  der  Lösung. 

o.  Man  erhitzt  200  GG.,  entsprechend  10  Grm.  Roheisen,  mit  saurem 
schwefligsauren  Natron,  bis  das  Eisenoxyd  reducirt  ist,  erwärmt,  bis  die 
Flüssigkeit  nicht  mehr  oder  kaum  mehr  nach  schwefliger  Säure  riecht, 
leitet  Schwefelwasserstoff  ein,  lässt  24  Stunden  stehen,  filtrirt  den  ent- 
standenen Niederschlag  ab  und  trennt  darin  die  etwa  vorhandenen  Metalle 
(Arsen,  Antimon,  Zinn,  Kupfer)  nach  den  Methoden  desfanften  Ab- 
schnittes. —  Das  längere  Zeit  gekochte,  schwefelwasserstofffreie  Filtrat 
versetzt  man  mit  etwas  Eisenchlorid,  dann  mit  kohlensaurem  Natron,  bis 
die  freie  Säure  fast  abgestumpft  ist,  endlich  mit  kohlensaurem  Baryt. 
Man  verstopft  den  Kolben,  lässt  den  Niederschlag,  der  eine  röthlich  weisse 
Farbe  haben  rouss,  absitzen  und  ültrirt  ihn  nach  1  '2  Stunden  ab.  Er  ent- 
hält die  Kieselsäure  und  Phosphorsäure ,  welche  in  der  Königswasserr 
lösung  enthalten  sind,  verbunden  mit  Eisen oxyd.  Man  löst  ihn  in  Salzsäur e, 
scheidet  did  Kieselsäure  durch  Verdampfen  zur  Trockne  ab  und  be- 
stimmt im  Filtrat  die  Phosphorsäure  mit  molybdänsaurem  Amnion 
(Seite  289).  Die  Phosphorsäure  ist  in  der  Analyse  als  Phosphor  aufzu- 
führen, die  Kieselsäure  kann  theils  aus  Silicium  entstanden,  theils  als 
solche  in  Form  von  Schlacke  vorhanden  gewesen  sein.  Man  prüfe  sie 
auf  einen  Gehalt  an  Titansäure  (siehe  j3). 

ß.  Man  sättige  200  GG.  der  Königswasserlösung  fast  mit  kohlen- 
saurem Natron,  füge  essigsaures  Natron  zu  und  koche  etc.  (§.  161.  2.). 

aa.  Der  Niederschlag,  welcher  wohl  gewaschen  und  getrocknet 
worden  ist ,  wird  geglüht,  dann  in  Wasserstoff  -reducirt  (§.  1 60.  3.  a.) 
und  durch  ganz  verdünnte  Salpetersäure  das  Eisen  ausgezogen.  Der 
Rückstand  wird  geglüht  und  gewogen,  er  besteht  hauptsächlich  aus  Kie- 
selsäure, Thonerde  und  vielleicht  Titansäure.  Man  wägt  ihn  zunächst, 
entfernt  alsdann  am  besten  zuerst  die  Kieselsäure  durch  Abdampfen  mit 
Flusssäure,  schmelzt  mit  saurem  schwefelsauren  Kali,  löst  in  Wasser, 
versucht  die  Titansäure  durch  andauerndes  Kochen  zu  fallen  (§.  107.) 
und  schlägt  endlich  die  Thonerde  mit  Ammon  oder  Schwefelammonium 


*)   Um  die  Säuren  aof  Schwefelsäure  zu  prüfen,  verdampfe  m^n  sie  fast,   nehme 
den  Rückstand  mit  Wasser  auf  und  prüfe  mit  Chlorbaryum. 
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nieder.  Da  der  Thonerdeniederschlag  PhoBphorsäure  enthalten  kanOi  so 
behandelt  man  ihn,  ohne  ihn  zuvor  zn  wägen,  nach  Seite  297.  ß.  und 
setzt  beim  Schmelzen  mit  Kieselsäure  und  kohlensaurem  Natron  eine 
Spur  chlorsaures  Kali  zu.  Wäre  Chromoxyd  bei  der  Thonerde  gewesen,  so 
erhielte  man  Chromsäure  neben  der  Phosphorsäure  in  Lösung.  —  Die 
Salpetersäure  Lösung  des  Eisens  wird  auf  ein  bestimmtes  Volumen  gebracht, 
ein  angemessener  Theil  gekocht  und  das  Eisen  als  Oxyd  durch  Ammon 
gefällt. 

bb.  Die  Lösung  sättigt  man  mit  Schwefelwasserstoff,  fügt  Ammon 
zu  bis  alkalisch,  dann  noch  etwas  gelbes  Schwefelammonium  und  lässt 
im  verschlossenen  Kolben  12  Stunden  stehen.  Entsteht  ein  Niederschlag, 
so  ist  derselbe  nach  den  Methoden  des  fünften  Abschnittes  weiter  zu  behan- 
deln. Er  enthält  in  der  Regel  Mangan,  zuweilen  Kobalt,  Nickel 
und  Zink.  In  dem  Filtrat  hat  man  ebenfalls  nach  den  Methoden  des  fünften 
Abschnittes  Kalk  und  Magnesia  zu  scheiden,  sofern  solche  vorhanden. 

y.  Man  fälle  aus  200  CC.  nach  Zusatz  von  Chlorwasser  alles  Fäll- 
bare durch  Ammon  und  etwas  kohlensaures  Ammon,  filtrire,  verdampfe 
zur  Trockne,  glühe  den  Rückstand  gelinde,  um  das  Chlorammonium  am 
verjagen  und  trenne  alsdann  die  Magnesia  von  etwa  anwesendem  Kali 
und  Natron  nach  §.  153.  4.  a.  d  (18). 

8.  Man  verdampfe  200  CC.  zur  Sjrupconsistenz,  verdünne  stark  mit 
Wasser,  fiige  Chlorbaryum  zu  und  lasse  24  Stunden  stehen.  Der  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem  Baryt  ist  aufs  Beste  auszuwaschen,  ehe  er  ge- 
trocknet und  gewogen  wird.  Sollte  der  Niederschlag  durch  Auswaschen 
nicht  ganz  rein  zu  erhalten  sein,  so  bestimmt  man  darin  die  Schwefelsäure 
nach  §.  132.  TL  b.  a. 

b.    Untersuchung  des  in  Königswasser  unlöslichen 

Rückstandes. 

Man  unterwerfe  zunächst  einen  Theil  einer  sorgfaltigen  qualitativen 
Analyse,  indem  man  ihn  mit  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Natron 
schmelzt,  die  Masse  mit  Wasser  auskocht  und  Rückstand  wie  Lösung 
untersucht.  Graphit  und  Kohle  verbrennen  hierbei,  die  Kieselsäure  geht 
in  die  alkalische  Lösung  über;  neben  dieser  könnte  vielleicht  auch  noch 
etwas  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Arsensäure  und  Chromsäure  zuge- 
gen sein,  da  Arseneisen,  Phosphoreisen,  Chromeisen  etc.  etwas  schwierig 
von  den  Säuren  zersetzt  werden.  In  der  Regel  wird  jedoch  nur  die 
Kieselsäure  quantitativ  (nach  §.  140.  II.  a.)  zn  bestimmen  sein. 

Zuweilen  enthält  der  Rückstand  etwas  Titansäure.  Man  findet  sie 
am  sichersten,  wenn  man  zunächst  Kohle  und  Graphit  verbrennt,  dann 
die  Kieselsäure  durch  Behandeln  mit  Fluorwasserstoff  verflüchtigt^  end- 
lich den  Rückstand  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  schmelzt,  mit  kaltem 
Wasser  behandelt  und  die  klare  Lösung  andauernd  kocht  ({.  107.). 
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8.  Sollte  ein  Eisen  ausnahmsweise  Vanadin  enthalten,  so  kann  man 
die  Methode  anwenden,  welche  Sef ström  für  diesen  Fall  empfiehlt*). 

4.  Bei  der  Zusammensteliang  der  Analyse  werden  die  Elemente  als 
solche  anfgeitihrt.     Enthält  jedoch  das  Roheisen  eingemengte  Schlacke, 
so  darf  diess  in  Betreff  der  Schlackenbestandtheile ,  also  namentlich  des 
Siliciams,  nicht  geschehen.  Die  Frage,  in  welchem  Zustande  das  gefun- 
dene Silicium  im  Roheisen  enthalten  ist,  bietet  bedeutende  Schwierig- 
keiten.    Man  hat  sich  bei  ihrer  Beantwortung  zu  erinnern,  dass  das  Sili« 
cinm  a.  als  krjstallisirtes  Silicium,  ähnlich  dem  Graphit,  —  b.  als  Sili- 
cium-Eisen,  c.  als  Kieselsäure  in  Schlacke  vorhanden  sein  kann.    Meines 
Erachtens  dürfte  folgendes  Verfahren  am  besten  zum  Ziele  föhren.     Man 
behandelt  das  Roheisen  mit  säurefreiem  Kupferchlorid,  bis  alles  Eisen  ge- 
löst ist  und  wäscht  den  Rückstand  aus.    In  die  Lösung  kann  ein  Theil  der 
aus  Siliciumeisen  entstandenen  Kieselsäure  übergegangen  sein.  Er  ist  nach 
§.  140.  n.  a.  leicht  zu  bestimmen.  —   Den  Rückstand  digerirt  man,  um 
das  gefällte  Kupfer  zu  lösen,  mit  säurefreiem  Eisenchlorid  bei  Luftabschluss 
und  wäscht  das  Ungelöste  wiederum  aus.     Es  enthält  eine  humusartige 
Materie,  bei  grauem  Gusseisen  Graphit ;  femer  vielleicht  krystallisirtes  Sili- 
cium, Schlacke,  Siliciumoxyd  und  daraus  entstandenes  Kiesel  Säurehydrat, 
Kohleneisen,   Phosphor-  und  Arsenikeisen,   Chrom-  und  Vanadineisen, 
Molybdän  etc.  (Wo hier).      Man   filtrirt  ab,  trocknet  bei  100»  C,  wägt 
und  unterwirft  einen  Theil  einer  genauen  qualitativen  Analyse.    Zur  Be- 
stimmung des  Siliciums  in  seinen  verschiedenen  Formen  des  Vorkommens 
kann  man  also  verfahren.   Man  behandelt  zunächst  einen  Theil  des  Rück- 
standes kurze  Zeit  mit  nicht  zu  starker  Kalilauge.    Es  löst  sich  Silicium- 
oxyd und  Kieselsäurehydrat;  sie  sind  aus  der  Lösung  als  Kieselsäure  ab- 
zuscheiden. —  Den  ausgew^aschenen  Rückstand  glüht  man  bei  Luftzutritt, 
um  den  Graphit  und  die  Kohle  zu  verbrennen ,    und  erhitzt  das  Unver- 
brennliche,  in  welchem  wir  Schlacke  und  krystallisirtes  Silicium  anneh- 
men, im  trockenen  luftfreien  Chlorstrom,  wobei  sich  das  Silicium  als  Chlor- 
silicium   verflüchtigt.    —   Die  Kieselsäure  der  Schlacke  ergiebt  sich  aus 
der  Differenz.     Man  zieht  sie,  sammt  den  dazu  gehörigen  Basen  (Thon- 
erde,  Kalk  etc.),  sofern  sich  solche  durch  Analyse  der  mit  dem  Roheisen 
erhaltenen  Schlacke  ermitteln  lassen,  von  den  Be stand theilen  des  eigent- 
lichen Roheisens  ab. 


*)   Poggend.  Annal.  21.  47.  —  Rose^s  Handbuch  d.  anal  Chem.  II.  7G4. 
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Anhang^zu  IL 

Bestimmung    des    Traubenzuckers    und    Fruchtzuckers,     de^ 
Rohrzuckers,  Milchzuckers,  Stärkemehls  und  Dextrins. 

Da  die  Bestimmung  der  in  der  Ueberschrift  genannten  Verbindungen 
bei  der  Analyse  landwirthschaftlicher  und  technischer  Producte,  sowie 
bei  der  pharmaceutischer  Präparate  sehr  häufig  vorkommt,  auch  im  Hinblick 
auf  die  Untersuchung  diabetischen  Harnes  von  Wichtigkeit  ist,  so  gebe  ich 
einige  der  besten  von  den  hierzu  dienenden  Methoden  in  diesem  Anbange. 

Sieht  man  von  den  rein  physikalischen  Verfahrungsweisen  ab,  welche 
sich  entweder  auf  das  specifische  Gewicht  der  Zuckerlösungen,  oder  auf 
ihr  Verhalten  zum  polarisirten  Lichte  gründen*),  so  bieten  sich  zur  Be- 
stimmung des  Traubenzuckers  und  somit  auch  zu  der  der  übrigen  Ver* 
bindungen,  welche  sich  in  Traubenzucker  überführen  lassen,  hauptsächlich 
zwei  Methoden  dar.     Nur  diese  letzteren  sollen  hier  betrachtet  werden. 

A.     Methoden»  welche  auf  der  Beduction  von  Kupferoxyd  zu 

Kupferoxydul  beruhen**). 

§.  247. 

Erhitzt  man  eine  Lösung,  welche  Kupfervitriol,  neutrales  weinsaure« 
Kali  und  Natronlauge  im  richtigen  Verhältnisse  enthält,  für  sich^ 
selbst  bis  zum  völligen  Kochen,  so  bleibt  8ie  unverändert;  erwärmt  mau 
sie  dagegen  nach  Zusatz  von  Traubenzucker,  so  scheidet  sich  Kupferoxydul 
aus.  Die  Menge  des  so  reducirten  Kupferoxyds  entspricht  der  Menge 
des  zugesetzten  Traubenzuckers,  und  zwar  reducirt  1  Aeq.  des  letzteren 
(CnH,2  0,2)  =  180,  10  Aeq.  Kupferoxyd  =  396,8  (Fehling,  C.  Neu- 
bauer). Kennt  man  daher  die  Menge  des  reducirten  Kupfers,  so  kennt 
man  auch  die  des  zugesetzten  Traubenzuckers. 

Auf  dieses  Princip  lassen  sich  zwei  Methoden  gründen.  Man  kann 
nämlich  entweder  zu  einer  Kupferlösung  von  bekanntem  Gehalte  gerade 
so  viel  Traubenzuckerlösung  setzen,  als  erforderlich  ist,  um  alles  Oxyd 
zu  reduciren,  oder  man  kann  die  Kupferlösung  im  Ueberschuss  anwenden 
und  das  abgeschiedene  Oxydul  bestimmen.  Die  erstere  Methode  ist  die 
am  häufigsten  angewandte;  zu  der  anderen  nimmt  man  seine  Zuflucht, 
wenn  dunkelgefarbte  Flüssigkeiten  ein  genaues  Beobachten  der  vollende- 
ten Ausscheidung  erschweren. 


r*  : 


*)  Von  neueren  Abbandlungen  über  die  optische  Methode  erwähne  ich  Listing 
(Annal.  d.  Chem.  u.  rharm.  96.  93.),  —und  Pohl  (Chem.  Ceniralbl.  1857.1.). 
Neue  Tabellen  über  die  Relation  zwischen  specidschem  Gewicht  und  Zuckergehalt 
sind  von  Brix  mitgetheilt  worden  (Chem.  Centralbl.  1855.  2G7). 
**)  Vergl.  Fehling,  über  die  quantitative  Bestimmung  von  Zucker  und  Stärke- 
mehl mittelst  Kupfervitriols,  Annal.  der  Chemie  u.  Pharm.,  Bd.  72.  S.  IOC, 
ferner  Bd.  lOG.  75.  und  C.Neubauer,  Archiv  der  Pharm.  2.  Reihe,  Bd.72,  8.278. 
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Ich  spreche  zuerst  von  der  BestiininuDg  des  Traabenznckera)  sodann  von 
der  Art,  wie  man  Rohrzucker,  Stärkemehl  etc.  am  besten  in  solchen  fiberf  öhrt. 

1.    Bestimmung  des  Traubenzuckers,  sofern  derselbe  in  reiner 
oder  fast  reiner  wässeriger  Losung  enthalten  ist. 

Erste  Methode. 

Erfordernisse. 

a.  Kupferlöntng.  Man  löst  genau  34,632  Grm.  reinen  krystallisirten, 
durch  Zerreiben  und  Pressen  von  anhängender  Feuchtigkeit  völlig  be- 
freiten Kupfervitriol  in  etwa  200  CC.  Wasser.  Man  löst  ferner  in  einem 
andern  Gefasse  173  Grm.  völlig  reines  krystallisirtes  weinsteinsanres  Na- 
tronkali in  480  CC.  reiner  Aetznatronlauge  von  1,14  spec.  Gewicht.  Nun 
giesst  man  die  erste  Lösung  nach  und  nach  zu  der  zweiten  und  verdünnt 
die  tief  blaue,  klare  Flüssigkeit  genau  auf  1000  CC.  Je  10  CC.  dieser 
Lösung  enthalten  0,34632  Grm.  Kupfervitriol  und  entsprechen  genau 
0,050  Grm.  wasserfreiem  Traubenzucker.  —  Die  Lösung  bewahre  man 
an  einem  kühlen  dunklen  Orte  in  gut  geschlossenen,  ganz  gefüllten  Ge- 
lassen auf,  denn  durch  Anziehen  von  Kohlensäure  wird  sie  so  verändert, 
das»  sie  beim  Erhitzen  für  sich  schon  Kupferoxydul  ausscheidet  Zusatz 
neuer  Alkalilauge  verhindert  dies  jedoch.  Bevor  man  die  Lösung  ge- 
braucht, erhitze  man  10  CC.  mit  40  CC.  Wasser,  beziehungsweise  ver- 
dünnter Natronlauge,  einige  Minuten  lang  zum  Kochen.  Nur  wenn  sie 
hierbei  unverändert  bleibt  und  ganz  und  gar  kein  Oxydul  ausscheidet, 
darf  sie  angewendet  werden. 

b.  Zuckerlösung,  Dieselbe  muss  so  verdünnt  werden,  dass  sie  etwa 
Y2  bis  höchstens  1  Proc.  Zucker  enthält.  Fände  man  daher  bei  einem 
er$<ten  Versuche,  dass  die  Concentration  noch  zu  gross  ist,  so  verdünnt 
man  die  Lösung  mit  einer  bestimmten  Menge  Wasser  und  wiederholt  den 
Versuch. 

Ausführung. 

Man  bringt  genau  1 0  CC.  dei  Kupferlösung  in  eine  Porzellanschale, 
fügt  40  CC.  Wasser,  beziehungsweise  ganz  verdünnte  Natronlauge,  zu, 
erhitzt  zum  gelinden  Sieden  und  lässt  nun  aus  einer  in  ^/lo  CC.  einge- 
theilten  Bürette  oder  Pipette  die  Zuckerlösung  langsam  und  portionen- 
weise zufliessen.  Die  Flüssigkeit  erscheint  nach  Zusatz  der  ersten 
Tropfen  durch  das  in  der  blauen  Lösung  suspendirte  Oxydulhydrat  und 
Oxydul  grünlichbraun ;  je  mehr  man  zusetzt,  desto  reichlicher  und  röther 
ist  der  Niederschlag  und  desto  schneller  setzt  er  sich  ab.  Sobald  der 
Niederschlag  hochroth  erscheint,  nimmt  man  die  Lampe  weg,  lässt  den 
Niederschlag  sich  ein  wenig  setzen  und  neigt  die  Schale,  wobei  man 
leicht  die  geringste  blaugrüne  Färbung  wahrnehmen  kann.  Will  man 
ganz  sicher  gehen,  so  giesst  man  eine  kleine  Portion  der  klaren  überste- 
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henden  Flüssigkeit  in  ein  Proberöhrchen,  setzt  einen  Tropfen  Znckerlösang 
zu  und  erhitzt.  Schon  bei  der  leisesten  Spur  noch  unsersetzten  Kapfer- 
salzes  bildet  sich  ein  zuerst  wolkenartig  erscheinender,  gelblichrother 
Niederschlag.  Ist  noch  ein  solcher  entstanden,  so  giebt  man  die  Probe 
wieder  zum  Ganzen  und  fährt  mit  dem  Zusatz  der  Zuckerldsung  fort, 
bis  die  Reduction  vollendet  ist.  In  der  verbrauchten  ZuckerlösoDg  sind 
0,050  Grm.  wasserfreier  Traubenzucker  enthalten. 

Ist  der  Versuch  beendigt,  so  prüft  man,  ob  der  Punkt  der  «ben  voll- 
endeten Reduction  auch  in  der  That  völlig  genau  getroffen  ist,  ob  also  in 
der  Lösung  weder  Kupfer  noch  Zucker  oder  ein  braunes  Zersetzongs- 
product  des  letzteren  vorhanden  ist.  Man  filtrirt  zu  dem  Ende  eine 
Probe  der  noch  ganz  heissen  Flüssigkeit  ab.  War  der  Punkt  richtig  ge- 
troffen ,  so  rouss  das  Filtrat  farblos,  nicht  bräunlich  sein,  und  Proben 
desselben  müssen  unverändert  bleiben,  sowohl  wenn  man  sie  mit  einem 
Tropfen  Probekupferlösung  erhitzt,  als  auch  wenn  man  sie  ansäuert  und 
Ferrocjankalium  oder  Schwefelwasserstoff  zufügt  Findet  man,  dass 
Kupferoxyd  oder  Zucker  in  wahrnehmbarem  Ueberschuss  vorhanden  ist,  so 
muss  der  Versuch  wiederholt  werden. 

Die  Resultate  fallen  übereinstimmend  aus  und  sind  ganz  befriedigend. 
Man  beachte,  dass  die  Kupferlösung  immer  stark  alkalisch  bleiben  muss. 
Ist  die  Zuckerlösung  sauer,  so  muss  daher  der  Kupferlösung  jedenfalls 
noch  Natronlauge  zugefögt  werden. 

Zweite  Methode. 

Dieselbe  erfordert  die  nämlichen  Lösungen  wie  die  erste.  Man 
bringt  20  CC.  der  Kupferlösung  und  80  CG.  Wasser,  beziehungsweise 
ganz  verdünnte  Natronlauge  (oder  auch  eine  grössere  Menge  der  in 
gleicher  Weise  verdünnten  Kupferlösung),  in  eine  Porzellanschale  9  fögt 
eine  abgemessene  Menge  der  verdünnten  Zuckerlösung  zu,  doch  nicht  so 
viel,  dass  alles  Kupferoxjd  reducirt  werden  könnte,  und  erhitzt  etwa  10 
Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade.  Nach  beendigter  Reduction  wäscht 
man  das  Kupferoxjdul  durch  Decantation  mit  siedendem  Wasser  aus. 
Die  abgegossenen  Flüssigkeiten  filtrirt  man  durch  ein  bei  100®  G.  getrock- 
netes, gewogenes  Filter,  bringt  zuletzt  auch  den  Niederschlag  darauf, 
trocknet  ihn  bei  100®  G  und  wägt  ihn.  Statt  dieser  Bestimmung  kann  man 
auch  die  Schwarz'sche  wählen  (§.  119.  4.  a.),  oder  das  Oxydul  bei 
Luftzutritt  glühen  und  dann  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpeter- 
säure völlig  in  Oxyd  überführen. 

lOOThle.  wasserfreier  Traubenzucker  entsprechen  220,5  Kupferozyd*), 


*)   FehÜDg  (a.  a.  O.)   erhielt  bei  den  Resultaten,    welche  den  höchsten  Kapf^- 
ozydgehalt  geliefert  hatten,  219,4  Grm.  Oxyd. 
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oder  198,2  Kapferozydul  *),  oder  155,55  Eisen  (welches  aus  dem  Zustande 
des  Chlorids  in  den  des  Chlorürs  Übergefährt  worden  ist). 

Bei  Anwendung  dieser  Methode  darf  man  nicht  vergessen,  dass  das 
ausgeschiedene  Kupferoxydnl  in  der  überstehenden  Flüssigkeit,  sobald 
dieselbe  erkaltet  —  unter  Zutritt  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  —  sich 
allmählich  wieder  zu  Oxyd  löst.  Man  darf  daher  von  d^  oben  angege* 
benen  Art  des  Answaschens  nicht  abweichen. 

« 

2.    Modificationen  der  angegebenen  Verfahrungsweisen 
und  Ueberführung  von  Rohrzucker,  Stärkemehl  etc. 

in  Traubenzucker. 

a.  Die  in  1.  angegebenen  Methoden  können  auf  Trauben-,  Apfel- 
etc.  Saft  ohne  Weiteres  angewendet  werden,  nachdem  man  diesen  in  ge- 
eignetem Maasse  verdünnt  hat  —  Dasselbe  gilt  von  diabetischem 
Harn.  Die  in  den  genannten  Fruchtsäften  und  im  Harn  enthalte- 
nen sonstigen  Stoffe  sind  in  der  Regel  ohne  erheblichen  Einflnss  auf 
die  Probekupferlösung.  Ist  jedoch  ein  solcher  zu  fürchten,  so  versetzt 
man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  in  einem  Messkolben  mit  Bleiessig,  bis 
die  fremden  Substanzen  ausgefüllt  sind,  fügt  Wasser  zu  bis  zur  Marke, 
lässt  absitzen,  filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter  und  verwendet  die  so 
gereinigte  Flüssigkeit  (Fehling). 

b.  Pflanzensäfte,  welche  dunkel  gefärbt  sind  und  sich  daher 
zur  directen  Anwendung  nicht  eignen,  kann  man  auch  klären,  indem 
man  eine  abgemessene  Menge  eben  zum  Kochen  erhitzt,  dann  einige 
Tropfen  Kalkmilch  zusetzt,  wodurch  ein  starker  Niederschlag  (von  Al- 
bumin, Farbstoff,  Kalksalzen  etc.)  zu  entstehen  pflegt.  Man  filtrirt  durch 
Thierkohle,  wäscht  vollkommen  aus  und  bringt  das  mit  dem  Waschwasser 
gemischte  Filtrat  auf  ein  bestimmtes  Maass,  meist  auf  das  10-,  15-,  oder 
20fache  des  ursprünglichen  (Neubauer). 

c.  Rohrzucker,  oder  Rohrzucker  enthaltende  Pflanzen- 
säfte (Zuckerrohr-,  Runkelrüben-,  Ahorn-  etc.  Saft)  müssen  zuvor  in 
Traubenzucker  enthaltende  Flüssigkeiten  übergeführt  werden.  Es  geschieht 
diess  durch  andauerndes  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  So  be- 
reitet man  z.  B.  Runkelrübensaft  vor,  indem  man  15  bis  20  GC.  des  nach 
b.  geklärten  Saftes  mit  12  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  (iSOs^HO 
-{-  5  Wasser,)  1  bis  2  Stunden  lang  (am  besten  im  Damfbade)  unter 
Erneuerung  des  verdunstenden  Wassers  kocht,  darauf  die  freie  Säure 
durch  eine  verdünnte  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  das 
Ganze  auf  das  lOfache  oder  20fache*  Volumen  des  ursprünglichen  ver- 
dünnt und  dann  zur  Prüfung  benutzt. 


*)  Neubauer  (a.  a.  O.)  fand  1)61  Versuchen  mit  Stärkemehl,  dass  0,05  desselben 
0,112  Kupferoxydul  entsprechen.  Da  90  Stärkemehl  100  Traabensucker  liefern, 
so  entsprechen  0,05  Stärkemehl  0,0555  Traubenzucker.  Somit  wurden  für  100 
des  letzteren,  statt  198,2,  201,62  Kupferoxydol  wirklich  erhalten. 
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100  Thle.  Traubenzucker  (Ci^Hd  O«)  entaprechen  95  Thln.  Rohr* 
zucker  (CiaHnOn).  10  CG.  der  Knpferlösung  werden  also  darch  0,047 r> 
Grm.  Bohrzncker  zersetzt. 

d.  Ebenso  wie  Rohrzucker  mass  auch  Stärkemehl  oder  Dextrin 
oder  müssen  Stärkemehl  oder  Dextrin  enthaltende  Substanzen 
behandelt  werden,  doch  ist  bei  solchen  längere  Einwirkung  erforderiich. 
Um  z.  B.  ein  Orm.  Amylum  in  Tranbenzucker  überzuführen,  verfahrt  man 
zweckmässig  also.  —  Man  schüttelt  dasselbe  mit  etwa  10  Grm.  kaltem 
Wasser,  erhitzt  unter  Umschwenken  bis  zur  erfolgten  Kleisterbildang, 
fügt  12  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  (1  :  5)  zu,  erwärmt,  bis  die 
Masse  dünnflüssig  geworden  ist,  und  kocht  alsdann  entweder  6  bis  10 
Stunden  lang  in  einem  schief  im  Sandbade  liegenden  Kölbchen  unter 
häufigem  Ersetzen  des  verdunsteten  Wassers*),  oder  man  erhitzt  24  bl« 
36  Stunden  lang  im  Dampf  bade.  Nach  geschehener  Ueberf  ührung  (zu  deren 
Erkennung  die  öfters  vorgeschlagene  Reaction  mit  Jodtinctur  nicht  hin* 
länglich  zuverlässig  ist)  stumpft  man  die  freie  Säure  durch  ein  Alkali 
ab,  verdünnt  auf  100  oder  200  CC.  und  prüft  wie  oben.  —  Will  man 
sich  auf  untrügliche  Art  überzeugen,  dass  die  Ueberführung  des  Stärke- 
mehls in  Traubenzucker  auch  wirklich  beendigt  ist,  so  nimmt  man  20  CC 
der  Flüssigkeit,  erhitzt  sie  aufs  Neue  drei  Stunden  lang  mit  einigen  Tropfen 
verdünnter  Schwefelsäure,  spült  in  eine  Messröhre,  verdünnt  auf  40  CC. 
und  prüft  wiederum.  Man  muss  jetzt  genau  doppelt  so  viel  Lösung  ver- 
brauchen als  beim -ersten  Versubh;  verbraucht  man  weniger,  so  ist  bei 
dem  fortgesetzten  Erhitzen  noch  Zucker  gebildet  worden  **).  100  Th. 
Traubenzucker  (C^  Hu  Oi^)  entsprechen  90Thln.  Stärkemehl (Cjs  Hio  Oio)«» 
oder  10  CG.  der  Probekupferlösung  entsprechen  0,045  Grm.  Stärkemehl. 

e.  Milchzucker  reducirt  die  Probekupferlösung  direct,  aber  in 
ganz  anderem  Verhältniss  als  Traubenzucker ;  denn  während  1  Äeq.  des 
letzteren  10  Aeq.  Kupferoxyd  reducirt ,  reducirt  1  Aeq.  Milchzucker 
7  bis  8  Aeq.  Man  muss  daher  Milchzucker  durch  einstündiges 
Kochen  seiner  Lösung  mit  etwas  Schwefelsäure  erst  in  Traubenzucker 
überführen,  ehe  man  ihn  der  Kupferprobe  unterwirft. 

Zur  Bestimmung  des  Milchzuckers  in  der  Milch  scheidet  man  in  der 
Kochhitze  das  Casein  durch  etwas  Essigsäure  ab,  klärt  die  colirten  Mol- 
ken mit  ein  wenig  Eiweiss,  filtrirt,  kocht  mit  etwas  Schwefelsäure,  bringt 
durch  Zusatz  von  Wasser  auf  das  lOfache  Volumen  der  Milch  und  prüft 
alsdann  nach  der  obigen  Angabe. 


*  Verschlicsflt  man  den  Kolben  niit*einem  Kork^  der  ein  ntumpiVinkUg  gcbojj^ncs 
Glasrohr  trägt,  das  in  einen  aufwärts  gerichteten  Kühlapparat  führt,  so  (liesst 
das  verdunstete  Wasser  von  selbst  zurück. 

••)  Auch  durch  einige  Stunden  fortgesetzte  Digestion  des  in  Kleister  vonvandelten  Stär- 
kemehls mit  einer  abgemessenen  Menge  Malzaufguss  bei  etwa  00  bis  70^  C 
lÄSRt  sich  dasselbe  vollständig  in  Zucker  überführen.  Bestimmt  man  alsdann  in 
einer  gleichen  Menge  eben  so  lange  erhitzten  Makaufgussos  den  darin  schon 
vorhandenen  Zucker,  so  ergiebt  die  DÜfet^ns  den  aas  der  ätarks  entstandenen. 
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B.    Methode,  welche  auf  der  Zersetzung  des  Zuckers 
durch  geifltige  Gährung  beruht*). 

S.  248. 

1.  Eine  zuckerhaltige  Flüssigkeit,  mit  Ferment  oder  Hefe  der  geeig- 
neten Temperatur  ausgesetzt,  unterliegt  der  geistigen  Gährung,  Aus 
den  Elementen  von  1  Aeq.  wasserfreiem  Traubenzucker  bilden  sich  2  Aeq. 
Alkohol  und  4  Aeq.  Kohlensäure  (Ci2Hi2  0i2=  2  (C4  U ^  O» ) -|-- ^  C  Oj). 
Kennt  man  somit  die  Menge  der  auf  diese  Art  erzeugten  Kohlensäure,  so 
lädst  sich  daraus  die  Quantität  Zucker  berechnen,  welche  zersetzt  worden 
ist.  100  Thle.  wasserfreier  Traubenzucker  liefern  51,11  Alkohol  und 
48,89'  Kohlensäure.  Dieser  Schlass  ist  jedoch  nicht  völlig  genau,  da  sich 
aus  dem  Zucker  bei  der  Gährung  noch  andere  Producte  (Amylalkohol, 
Bntylalkohol  etc.)  bilden.  Es  kann  daher  die  Methode  auf  absolute  Ge- 
nauigkeit nicht  Anspruch  machen. 

2.  Um  die  bei  der  Gährung  entweichende  Kohlensäure  zu  bestim- 
men, bediene  man  sich  eines  Kolbens,  der  so  eingerichtet  ist  wie  A  in 
Fig.  66  auf  Seite  315.  Den  Kolben  B  ersetzt  man,  um  ein  ZurQckstei- 
gen  zu  verhüten,  durch  ein  U  förmiges  Rohr,  welches  mit  Schwefelsäure  ge- 
tränkten Himsstein  enthält.  Die  Menge  der  Schwefelsäure  muss  so  be- 
messen werden,  dass  die  Biegung  des  Rohres  durch  die  Flüssigkeit  eben 
noch  abgesperrt  ist.  Den  äusseren  Schenkel  des  U  förmigen  Rohres  ver- 
schliesst  man  mit  einem  Kork,  in  den  ein  an  beiden  Seiten  offenes,  ganz 
enges  Glasröhrchen  eingepasst  ist 

3.  Von  der  zuckerhaltigen  Flüssigkeit  nimmt  man  eine  solche  Menge, 
dass  darin  etwa  2  bis  3  Grm.  wasserfreier  Zucker  enthalten  sind.  Nimmt  man 
viel  mehr,  so  dauert  die  Gährung  allzulange,  nimmt  man  viel  weniger, 
so  wird  die  Bestimmung  ungenau,  weil  dann  die  Quantität  der  zu  wägenden 

Kohlensäure  zu  gering  ist. 

4.  Was  die  Concentration  der  Flüssigkeit  betriffst,  so  enthalte  die 
Zuckerlösung  auf  1  Zucker  etwa  4  bis  5  Wasser,  verdünntere  Lösungen 
sind  daher  durch  Abdampfen  im  Wasserbade  zu  concentriren. 

5.  Man  bringt  die  Zuckerlösung  in  den  Kolben,  setzt  einige  Tropfen 
Weinstein sänrelösung  und  eine  verhältnissmässig  bedeutende  und  gewo^ 
gene  Menge  ausgewaschener  Hefe  zu,  z.  B.  20  Grm.  frische  oder  eine 
entsprechende  Menge  Presshefe.  (Da  die  Hefe  für  sich  auch  etwas 
Kohlensäure  zu  entwickeln  pflegt,  so  kann  man  zu  gleicher  Zeit  eine  ab- 
gewogene grössere  Menge  derselben  in  einen  ähnlichen  Apparat  bringeui 
um  die  aus  derselben  entbundene  Kohlensäure  bestimmen  und  für  jene 
20  Grm.  in  Abrechnung  bringen  zu  können.) 


•)   Vergl.  Krocker,    über  die  Bestimmnng  des  Stärkemehlgehaltes  in  vegetabili- 
schen Nahrungsmitteln,  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  58,  8.  212. 
i-re««uiu«,  (|uautiUUve  Aualy»«.  44 
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6.  Man  tarirt  oder  wägt  jetzt  den  Apparat  genau  und  stellt  ihn  dano 
an  einen  Ort,  an  dem  er  ziemlich  constant  auf  einer  Temperatur  vou 
250  C.  erhalten  wirdt  Die  Gährnng  tritt  bald  ein,  verläuft  im  Anfange 
rasch,  verlangsamt  sich  aber  später  mehr  und  mehr.  Wenn  keine  Gai«- 
blasen  mehr  durch  die  Schwefelsäure  austreten  (nach  4  bis  5  Tagen},  i^t  der 
Versuch  beendigt.  Man  erwärmt  alsdann  den  Kolben  durch  einstellen 
in  heisses  Wasser,  nimmt  ihn  heraus,  saugt  mittelst  eines  Kautsehukachlao- 
ches  die  noch  im  Apparat  befindliche  Kohlensäure  aus,  lässt  erkalten  un«! 
wägt  wieder.  Die  Gewichtsabnahme  ist  gleich  der  entwichenen  Kohlen- 
säure; multiplicirt  man  deren  Menge  mit  2,045,  so  findet  man  die  ihr 
entsprechende  Menge  Traubenzucker. 

7.  Sollen  stärkemehlhaltige  Substanzen  auf  diese  Art  untersucht 
werden,  so  führt  man  das  Stärkemehl  derselben  nach  dei'in  §.  247.  2.  d 
angegebenen  Weise  in  Traubenzucker  über,  dampft  die  Flüssigkeit  iu> 
Wasserbade  bis  zur  syrupartigen  Consistenz  ab,  bringt  sie  in  das  Kölbcheo 
A^  setzt,  zur  Entfernung  der  freien  Schwefelsäure,  eine  sehr  conceutrirte 
Lösung  von  neut^lem  weinsauren  Kali  in  der  Menge  zu,  dass  schwefel- 
saures und  saures  weinsteinsaures  Kali  entsteht  (die  Reaction  auf  Lf»ck- 
mus  giebt  hierbei  einen  ziemlich  sicheren  Anhaltspunkt),  und  unterwirlt 
alsdann  der  Gährung.  Von  Mehlarten  wendet  man  etwa  3,  von  Kartoffeln 
6  bis  8  Grm.  an. 


III.  Analyse   der   Pflanzenaschen*). 


§.  249. 


Seitdem  durch  die  Ergebnisse  der  Agricnlturchernie  der  Satz  fest- 
gestellt  wurde,  dass  zur  Entwickelung  jeder  Pflanze  gewisse  unorganische 
Bestandtheile  erfordert  werden,  ist  ein  Streben  rege  geworden,  die  für  die  ein- 
zelnen Gewächse  —  namentlich  die  Culturpflanzen,und  ferner  die  Unkräuter, 
weil  diese  Bückschlüsse  auf  die  im  Boden  enthaltenen  Bestandtheile  gestatten 
—  nothwendigen  unorganischen  Bestandtheile  kennen  zu  lernen.  —  Die- 
sen Zweck  suchte  man  durch  die  Analyse  der  Asche  zu  erreichen,  welche 


*)  Da  die  Analyse  der  Äschen  thierischer  Substanzen  nicht  so  häufig  vorge- 
nommen* zu  werden  pflegt,  als  die  der  Pflanzenaschen,  indem  sie  fast  nur 
Zwecken  der  Wissenschaft,  weniger  solchen  der  Praxis  dient,  habe  ich  die 
ausführliche  Beschreibung  derselben  im  Text  weggelassen.,  Ich  bemerke  nur 
kurz,  dass  man  zu  ihrer  Einäscherung  und  Analyse  sich  derselben  Vcrfahrungs- 
weisen  bedienen  kann,  welche  im  Texte  angegeben  sind.  —  Die  Substanzen, 
welche  schmelzen,  erhitzt  man,  nach  H.  Rose,  erst  in  einer  Platinschale  unter 
Umrühren,  bis  sie  ihren  flüssigen  Zustand  verloren  haben^und  die  organische 
Blaterie  der  Hauptsache  nach  zerstört  ist.  Der  grösstentheils  verkohlte  Rück- 
stand wird  dann  in  einen  Platintiegel,  oder  auch  jetzt  ohne  NacHtheil  in  einen 
Thontiegcl  gebracht  und  mit  gut  aufgelegtem  Deckel  bis  zur  dunkeln  Rothgluth 
erhitzt.  Die  so  erhaltene  Kohle  verbrennt  man  mit  Hülfe  von  Platinschwamm. 
—  Auch  die  im  Text  beschriebene  Strecker'sche  Methode  der  Einäscherung 
unter  Zusatz  von  Baryt  eignet  sich  sehr  gut  für  thierische  Substanzen.  —  Ganz 
besonders  gut  gelingt  aber  die  Einäscherung  nach  Slater  (Chem.  Gas.  1855. 
53),  wenn  man  die  Substanz  mit  reinem  trockenen  und  fein  pulverisirten  Ba- 
ryumhyperoxyd  mischt  und  glüht.  —  Strecker  macht  in  seiner  Abhandlung 
(Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  73.  370)  darauf  aufmerksam,  dass  die  Asche 
thierischer  Substanzen  in  manchen  Fallen  nicht  unbedeutende  Mengen  von  cyan- 
sauren  Salzen  enthält.  Man  zerstört  dieselben  am  einfachsten,  indem  man  die 
Aschen  mit  Wasser  befeuchtet  und  hierauf  allmählich  zum  Glühen  erhitzt.  In 
der  Regel  genügt  ein  einmaliges  Befeuchten  zur  Vorwandlung  der  cyansnuren 
Sal«e  in  kohlensaure.  —  Specielle  Angaben  über  die  Analyse  der  Asche  thie- 
rischer Substanzen  finden  sich  in  der  Abhandlung  von  F.  Verdeil,  über  die 
Analyse  der  Asche  des  Blutes  des  Menschen  und  mehrerer  Thiere  (Annal.  der 
Chem.  und  Pharm.,  C9.  89;  —  Pharmac.  Centralbl.  1849,  198;  ~  Liebig  und 
Kopp,  Jahresber.  1849,  598),  sowie  in  der  von  Fr.  Keller  „über  die  Asche 
der  Fleischbrühe  und  des  Fleisches"  (Annal.  der  Chem.  und  Pharm,,  70.  91; 
~  Pharm.  Centralbl.  1849, 581 ;  —  Iriebig  und  Kopp,  Jahresbericht  1849,  599). 
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darch  Verbrennen  der  ganzen  Pflanzen,  oder  auch  einzelner  Theile  der- 
selben (z.  B.  der  Samen)  erhalten  wurde.  —  Wenngleich  ea  nun  fest- 
steht, dass  auf  diesem  Wege  völlig  genaue  Resultate  nicht  erhalten  wer- 
den können,  weil  die  Asche  die  Summe  der  in  den  Pflanzen  enthaltenen 
unorganischen  Bestandt heile  nicht  ganz  richtig  darstellt,  so  kennt  man 
doch  gegenwärtig,  wenn  man  von  einigen  in  dieser  Hinsicht  angestellten 
Versuchen  absieht*),  noch  kein  besseres  und  keinesfalls  ein  für  alle 
Pflanzenstoffe  anwendbares  und  genügendes  Mittel  zur  Erreichung  des 
oben  angeführten  Zweckes.  Es  bleibt  daher,  wenigstens  für  die  nächste 
Zukunft,  die  Analyse  der  Pflanzenaschen  immer  noch  eine  sehr  beach- 
tenswert he  Aufgabe,  und  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  wird  sie  es  immer 
bleiben,  da  ihre  Ergebnisse,  wenn  auch  nicht  den  Anforderungen  der 
Physiologie,  so  doch  denen  der  Landwirthschaft  dauernd  genügen  werden. 

Da  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  die  Aschen  der  Gewächse  nur 
eine  beschränkte  Anzahl  von  Säuren  und  Basen  enthalten,  so  lassen  sich 
zu  ihrer  Analyse  allgemein  anwendbare  Verfahrungsweisen  aufstellen,  von 
denen  ich,  weil  sie  manche  Besonderheiten  darbieten  und  häufig  angewen- 
det werden,  die  mittheilen  will,  welche  mir  die  einfachsten  und  besten 
scheinen.  Dass  ich  mich  dabei  nicht  auf  eine  ausführliche  Kritik  der 
sehr  zahlreichen  und  wesentlich  von  einauder  abweichenden  in  Vorachlag 
gekommenen  Methoden  einlassen  kann,  ergiebt  sich  aus  dem  Zwecke  dw 
Buches. 

Die  Stoffe,  welche  man  allgemeiner  verbreitet  und  in  größerer 
Menge  in  den  Pflanzenaschen  antrifil,  sind  folgende: 

Basen: 

Kali,  Natron,  Kulk,  Eisenoxyd,  Manganozydulozyd;  — 

Säuren  oder  sie  vertretende  Körper: 

Kieselsäure,  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Kohlensäure,  Chlor. 

Ausserdem  findet  man  zuweilen  Thonerde  (z.  B.  in  der  Asche  der 
Lycopodien  in  relativ  grosser  Menge),  Baryt,  Fluor,  Jod,  Brom,  Cyan- 
metalle  und  cyansaure  Salze  (nur  in  der  Asche  sehr  stickstoffhaltiger 
Körper),  Borsäure,  Schwefelmetalle,  liäufig  geringe  Spuren  von  Kupfer- 
ozyd,  zuweilen  solche  von  Zinkoxyd  und  auch  wohl  von  anderen  Oxyden 
schwerer  Metalle.     Von  den  hier  genannten  Stoffen  sind  die  meisten  un- 

*)  Cftillat  giebt  an,  es  sei  ihm  gelungen,  krautartigen  Gewächsen  (Klee,  Loceme, 
Esparsette)  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  die  unorganiachen 
Bestandtheile  so  vollständig  zu  entziehen,  dass  die  leicht  verbrennlichc  rfick- 
ständige  Masse  auf  10  Qrm.  angewendeten  Vegetabils  nnr  18  bis  22  Mlllignimnie 
aus  Kieselsäure  und  Kisenoxyd  bestehende  Asche  hinterlasse.  Diese  Behandlung 
liefere  ausserdem  eine  grössere  Menge  von  unorganischen  Bestandtheileu,  nament- 
lich von  Schwefelsäure,  als  mandurch  Einäscherung  der  Pflanze  gewinnen  könne. 
Compt.  rend.  XXIX,  137.  —  Jahresber.  von  Liebig  und  Kopp,  1849^,  (lOl.) 
~  Rivot,  Beudant  uud  Daguin  (Compt  rond.  1853.  835;  --  Journ.  f 
prakt.  Chem.  Gl.  130;  schlagen  Behandlung  mit  Kalilauge  und  Einleiten  von 
Chlor  vor,  um  die  organischen  Materien  zu  zerstören. 
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x^nreifelhaft  bereite  Bestandtheile  der  nnxer störten  VegetabilieD  gewesen, 
manche  dagegen  können  als  solche  vorhanden  gewesen ,  aber  auch  erst 
durch  die  Ein&schemng  entstanden  sein,  und  gewisse  endlich  verdanken 
nur  dem  genannten  Zerstömngsprocess  ihre  Entstehung.  So  können 
die  achwefelsanren  and  ausnahmsweise  selbst  die  kohlensauren  Salze  der 
Asche  schon  Bestandtheile  der  Pflanze  gewesen  sein,  sie  können  aber 
auch  erst  durch  Zerstörung  von  Salzen  mit  organischen  Säuren  und 
durch  Verbrennen  des  in  jeder  Pflanze  enthaltenen  unoxydirten  Schwe- 
fels  entstanden  sein,  —  so  entstehen  die  Schwefel metalle  durch  Ein- 
wirkung der  Kohle  auf  schwefelsaure  Salxe  bei  mangelndem  Luftzutritt, 
die  Cyan metalle  durch  Erhitzung  stickstoffhaltiger  Kohle  mit  kohlen* 
sauren  iklkalien,  die  cyansanren  Salze  durch  Oxydation  der  Cyanme- 
talle  etc. 

Die  ^fannigfaltigkeit  dieser  Bestandtheile  und  der  Umstand,  dass 
einige  derselben  in  der  Regel  nur  in  sehr  kleiner  Menge  zugegen  sind, 
machen  die  Aufstellung  allgemein  passender  Methoden  zu  einer  nicht  ganz 
leichten  Aufgabe,  zumal  man  Grund  hat,  darnach  zu  streben,  dass  die 
Methoden  mit  der  nothwendigen  Genauigkeit  den  Vortheil  verbinden, 
einigermaassen  schuell  zum  Ziele  zu  iiihren.  — 

Ich  spreche  im  Folgenden  erstens  von  dei^  Bereitung  der  zur  Ana- 
lyse zu  verwendenden  Asche,  zweitens  von  der  Analyse  der  Pflanzen- 
aschen, drittens  von  der  Darstellung  der  Resultate  und  viertens  von 
der  Berechnung  der  gefundenen  Aschenbestandtheile  auf  die  Pflanzen 
oder  Pflanzentheile,  denen  sie  angehört  haben. 

I.    Bereitung  der  Asche. 

§.  250. 

Bei  der  Bereitung  einer  Asche   sind  folgende  Bedingungen  zu  er- 

fällen : 

1)  die  zu  verbrennenden  Pflanzen  oder  der  zu  verbrennende  Pflan- 
zentlfeil  mnps  frei  sein  von  allen  anhängenden  Verunreinigungen; 

i)  die  Asche  mnss  möglichst  wenig  unverbrannte  Theile  enthalten; 

3)  durch  den  Process  des  Einäscherns  dürfen  keine  wesentlichen 
Bestandtheile  verloren  gehen. 

Um  die  erste  Bedingung  zu  erfällen,  hat  man  demnach  die  betref- 
fenden Pflanzen  oder  Pflanzentheile  sorgfältig  auszusuchen  und  zu  reini- 
gen. Nicht  immer  gelingt  es,  anhängenden  Sand  oder  Thon  durch  blos- 
ses Reiben  und  Bärsten  zu  entfernen;  es  ist  dies  namentlich  bei  kleinen 
Samenkörnern  der  Fall.  —  H.  Rose  giebt  zu  deren  Reinigung  folgende 
Vorschrift.  Man  übergiesst  sie  in  einem  Becherglase  mit  einer  nicht  zu 
grossen  Menge  destillirten  Wassers,  röhrt  einige  Augenblicke  mit  einem 
Glasstabe  gut  um,  bringt  sie  dann  auf  ein  weitlöcheriges  Sieb,  das  den 
feinen  Sand  durchlaufen  l&sst,  die  Samenkörner  aber  zurückhält.     Diese 
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Operation  wiederholt  man  einige  Male,  lässt  aber  dabei  die  Komer  nie 
lange  mit  dem  Wasser  in  Berührung,  weil  aus  ihnen  sonst  aafloBÜche 
Salze  könnten  ausgezogen  werden.  Man  bringt  dann  den  Samen  aaf  ein 
leinenes  Tuch  und  reibt  ihn  zwischen  demselben,  wodurch  auch  der  fein« 
an  den  Körnern  haftende  Sand  fortgenommen  wird.  Der  so  gereinigte 
Samen  ist  fast  völlig  frei  von  fremden  Beimengungen.  Man  trocknet  ihn, 
um  ihn  später  einäschern  zu  können. 

Zur  Erftillung  der  zweiten  und  dritten  Bedingung  hat  man  .vor- 
nehmlich  ins  Auge  zu  fassen,  dass  die  Einäscherung  bei  möglichst  nie- 
derer Temperatur  (dunkler  Bothglühhitze)  und  bei  einem  weder  zu  star- 
ken noch  zu  schwachen  Luftzutritt  vor  sich  gehe;  denn  ist  der  letztere 
zu  stark,  so  werden  leicht  Theile  der  Asche  fortgerissen,  ist  er  zu  gering« 
so  dauert  die  Einäscherung  zu  lange,  auch  finden  leicht  Reductionspro- 
cesse  statt,  —  glüht  man  zu  stark,  so  schmelzen  nicht  allein  die  Chlor- 
metalle und  Phosphate  der  Alkalien  und  erschweren,  indem  sie  die  Kohle 
umhüllen,  deren  Verbrennung  ausserordentlich,  sondern  es  verflüchtigen 
sich  auch  leicht  Chlormetalle,  und  selbst  Phosphorsäure  kann  verloren 
gehen,  indem,  wie  Erdmann  zuerst  gezeigt  hat,  saure  Phosphate  der 
Alkalien,  mit  Kohle  geglüht,  unter  Reduction  und  Verflüchtigung  eine» 
Theiles  des  Phosphors  in  neutrale  Salze  übergehen.  —  Während  man 
nun  durch  die  Methode  der  Einäscherung  und  nöthigenfalls  durch  Ver* 
mischung  der  einzuäschernden  Substanz  mit  Baryt  oder  Kalk  jedem  Ver- 
lust an  Chlormetallen  und  Phosphorsäure  vorbeugen  kann,  gelingt  die^ 
nicht  in  Betrefl'  der  Kohlensäure.  Niemals  wird  man  daher  durch  die 
Bestimmung  der  letzteren  irgend  einen  sichern  Rückschluss  auf  Bestand- 
theile  des  Vegetabils  machen  können,  indem  sich  nicht  einmal  der  Satz 
als  richtig  erwies,  dass  kohlensaure  Salze  in  der  Asche  einer  (kohlen- 
saure  Salze  nicht  enthaltenden)  Pflanze  auf  das  Vorhandensein  organbch- 
saurer  Salze  in  dieser  schliessen  lassen;  denn  wie  leicht  können  kohlen- 
saure Alkalien  durch  Einwirkung  von  salpetersauren  auf  Kohle  entstehen, 
auch  bilden  sich,  wie  Strecker  gezeigt  hat,  kohlensaure  Alkalien,  wenn 
dreibasisch  phosphorsaure  mit  einem  grossen  üeberschuss  von  Zucker, 
beziehungsweise  dessen  Kohle,  geglüht  werden,  während  gleichzeitig  py- 
ro phosphorsaure  Alkalien  entstehen.  Erwägt  man  dieses  Factum  und 
berücksichtigt  man,  dass  umgekehrt  pyrophosphorsaure  Alkalien,  mit 
kohlensauren  stark  geglüht,  in  dreibasisch  phosphorsaure  übergehen,  so 
ergiebt  sich,  dass  das  Auffinden  dreibasischer  oder  zweibasischer  phos- 
phorsaurer  Salze  in  einer  Asche  ebenfalls  abhängig  sein  kann  von  der 
Art,  nach  welcher  dieselbe  bereitet  worden  ist.  — 

Am  ungenauesten  sind  die  Schlüsse,  welche  aus  dem  Schwefel- 
Säuregehalt  einer  Asche  gezogen  werden  können,  selbst  dann,  wenn  die 
Einäscherung  unter  Zusatz  einer  alkalischen  Erde  geschah.  Die  Pflanzen 
enthalten  nämlich  erstens  Schwefelsäure  in  Form  schwefelsaurer  Salze, 
zweitens  Schwefel  in  organischen  Verbindungen,  namentlich  in  den 
Ei  Weisskörpern.     Aeschert  man  richtig  ein,  so  wird  man  die  Ursprung- 
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lieh  Torhandeoen  schwefelsauren  Salze  zwar  vollständig  erhalten,  aber 
gewiss  in  vielen  Fällen  vermehrt  durch  solche^  welche  erst  bei  dem  Pro- 
cesse  der  Einäscherung  entstanden  sind.  Niemals  aber  lässt  sich  aus 
dem  Schwefelsäuregehalt  der  Asche  auch  nur  ein  annähernder  Schluss 
auf  den  Schwefelgehalt  der  Pflanze  ziehen*). 

Ich  gehe  jetzt  zur  Beschreibung  der  Methoden  Über,  welche  man  zur 
Darstellung  der  Asche  wählen  kann. 

1.    Einäscherung  in  der  Muffel. 

• 

Diese  Art  der  Einäscherung,  welche  zuerst  von  Erdmann**), 
später  von  Strecker***)  empfohlen  worden  und  gegenwärtig  in  den 
meisten  Laboratorien  eingeführt  ist,  hat  die  früher  übliche,  wonach  die 
Substanz  in  schiefliegenden  hessischen  Tiegeln  verkohlt  wurde,  fast  ganz 
verdrängt. 

Die  Muffeln,  welche  ich  anwende,  sind  von  der  Masse  der  hessischen 
Tiegel,  28  Cm.  tief,  11  Cm.  breit,  6  Cm.  hoch.  Die  Maassangaben  be- 
ziehen sich  auf  die  Dimensionen  im  Lichten.  Die  Muffeln  befinden  sich 
eingemauert  in  Oefen  mit  drehbarem  Rost,  haben  kein  Abzugsrohr  und 
werden  vom  durch  einen  mit  Löchern  versehenen  Deckel  lose  verschlos- 
sen. Die  so  entstehende  Luftcirculation  genügt  zu  dem  Verbrennen  der 
verkohlten  Substanz  vollständig. 

a.  Man  trocknet  zunächst  die  einzuäschernde  Substanz  (etwa  100  Grm.) 
bei  100  oder  110^  C  Saftige  Wurzeln  oder  fleischige  Früchte  zer- 
schneidet man  zu  dem  Behufe  und  legt  sie  auf  Glasplatten.  Die  ge- 
trocknete Substanz  wägt  man,  bringt  sie  dann  in  einer  flachen 
Platin-  oder  Porzellanschale  (besser  noch  in  einer  flachen,  gerade  In  die 
Muffel  passenden  Platin-  oder  Porzellankapsel)  in  die  Muffel  und  erhitzt 
diese  allmählich.  Sobald  keine  brenzlichen  Producte  mehr  entweichen, 
steigert  man  die  Hitze  ein  wenig,  aber  nicht  weiter  als  bis  zu  einer  ganz 
gelinden,  bei  Tage  nicht  sichtbaren  Eothglühhitze.  Bd  dieser  Tempera- 
tur, bei  welcher  weder  Kochsalz  noch  pyrophosphorsaures  Natron  schmilzt, 
verbrennt  die  Kohle  unter  schwacher  Glüherscheinung,  und  es  genügen 
12  Stunden,  um. eine  zur  Analyse  hinreichende  Menge  von  kohlenfreier 
Asche  zu  erhalten.  —  Substanzen,  welche  sich  zu  dieser  Art  der  Ein- 
äscherung nicht  eignen,  verkohlt  man  zuerst  in  einem  grossen  bedeckten 
Platin-  oder  auch  hessischen  Tiegel  bei  gelinder  Rothgluth  und  verbrennt 
dann  die  verkohlte  Masse  in  der  Muffel.  Umrühren  der  in  derEinäsche- 
nmg  begriffenen  Substanz  ist  in  der  Regel  unzweckmässig,  weil  sie  da- 
durch an  Lockerheit  verliert.  Bei  dieser  Methode  der  Einäscherung  ver- 
flüchtigt sich,  nach  Strecker,  kein  Kochsalz.  — 


•)  Vcrgl.  Mayer,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  101.  ISO  und  154. 
•*)  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  54.  353. 
♦♦•)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  73.  36G. 
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Nach  beendigter  Verbr^nung  w&gt  man  die  erhaltene  Asche,  ser- 
reibt  und  mischt  sie  und  bringt  sie  zunächst  in  ein  gut  schUessende^       j 
Pulverglas. 

b.  Hat  man  mit  Vegetabilien  zu  thun^  deren  Asche  reich  an  Alkali- 
salzen, namentlich  Ghormetallen  und  daher  leicht  schmelzbar  Ist,  ao  ist 
es  in  der  Regel  vorzuziehen,  die  Substanz  in  einem  Tiegel  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  zu  verkohlen,  sie  dann  mit  Wasser  zu  behandeln, 
bis  die  loslichen  Salze  der  Hauptsache  nach  ausgezogen  sind,  den  Rück- 
stand zu  trocknen  und  dann  in  der  Muffel  einzuäschern.  Nachdem  man 
die  Asche  des  unlöslichen  Theiles  gewogen,  verdünnt  man  die  Lösung 
in  der  Art,  dass  man  ebenso  viele  zehntel,  halbe  oder  ganze  Cubik- 
centimeter  hat,  als  Milligramme  Asche  des  unlöslichen  Theiles,  und  nimmt 
später  bei  der  Analyse  zu  den  abgewogenen  Mengen  der  letzteren  die 
entsprechende  Anzahl  Cubikcentimeter  der  Lösung  hinzu.  Ich  habe 
diesen  Weg  mit  entschiedenem  Vortheil  bei  Analyse  der  Asche  der 
Wucherblume  einschlagen  lassen*).  Die  Gesammtmenge  der  Asche  er* 
fahrt  man,  indem  ein  abgemessener  Theil  der  Lösung  zur  Trockne  ver- 
dampft, gewogen,  der  Theil  aufs  Ganze  berechnet  und  der  Rückstand  der 
Lösung  dem  Gewicht  der  Asche  des  unlöslichen  Theiles  zugezählt  wird. 

2.     Einäscherung  in  der  Schale,  mit  Hülfe  künstlichen  Luftzuges, 

nach  F.  Schulze**). 

Man  verkohlt  die  bei  100<>  C.  getrocknete,  gewogene  organische 
Substanz  im  Tiegel  bei  gelinder  Rothglühhitze,  bringt  die  Kohle  in  eine 
flache  Platinschale,  legt  über  dieselbe  ein  Dreieck  von  Platindraht  und 
stellt  an^  dieses  einen  gewöhnlichen  Lampencylinder  (oder  auch  einen 
hinlänglich  weiten  Retortenhals;  den  Cylinder  kann  man  auch  in  einen 
Retortenhalter  einspannen  und  ihn  so  über  der  Schale  befestigen).  Unter 
die  Schale  braucht  man  nur  eine  einfache  Weingeistlampe  zu  titellen.  Durch 
den  verstärkten  Luftzug,  welchen  der  Cylinder  veranlasst  und  welchen 
man  dadurch  reguliren  kann,  dass  man  einen  längeren  oder  kürzeren  an- 
wendet und  ihn  niedriger  oder  höher  stellt,  gelingt  die  Einäscherung  bei 
der  angegebenen  niederen  Temperatur  selbst  bei  Getreidekörnem  auf 
überraschende  Weise***).  Nach  vollendeter  Einäscherung  wägt  man 
die  Asche  und  verfahrt  wie  in  1. 

3.  Einäscherung  mit  künstlichem  Lul'tzug,  nach  Hlasiwetz  "i-). 

Diese  Methode  erfordert  ein  einer  Tabackspfeife  nachgebildetes  Ge* 
fass  von  Silber,  Platin  oder  Porzellan.     Es  int  für  schwer  verbrennliche 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  70.  85. 
**)  Briefliche  Mittheilung. 
'**^)F.   Schulze  bedient  sich   dieses  Büttels  auch  bei  der  gewöhnlichen  Füterein« 
äscherung,  indem  er  den  Tiegel  mit  dem  Filter  in  die  Schale  stellt 
t)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  97.  244. 
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Kohle  oylindrisch,  7  Zoll  lang,  IV2  ^H  weit,  nach  unten  in  eine  Spitze 
ausgehend.     Ein  Siebboden  Ton  Platin  mit  6  bis  8  kleinen  Löchern  ver- 
hindert, dass  Kohle  oder  Asche  heraosf&llt.     Für  leicht  Terbrennliche 
Kohlen  giebt  man  dem  Gefass  eine  konische  oder  tiegelförmige  Gestalt. 
Die  Pfeife  wird  in  den  einen  Tabus  einer  zweihalsigen  Flasche  luftdicht 
eingesetzt*     Diese  erste  Wouirsche  Flasche  ist  nach    üblicher  Art  mit 
einer  zweiten  und  dritten   und  diese  mit  einem  sehr  grossen  Aspirator 
(einem  geräumigen  Fasse)  verbunden.      Lässt  man  ans  dem   Hahn  des 
letzteren  Wasser  ausfliessen,  so  dringt  die  Luft  durch  die  Pfeife  ein  und 
streicht  darch  das  Wasser,  mit  dem  die  2.  und  3.  Flasche  nicht  ganz  bis 
zur  Hälfte  gefüllt  sind.     Man  verkohlt  die  gehörig  zerkleinerte  organische 
Substanz  in  einem  Porzellantiegel  mit  aufgesetztem  Deckel.     Sobald  die 
Gase  aufhören  zu  brennen,  wirft  man  die  schwach  glühende  Kohle  durch 
einen  Trichteraufsatz  in  die  Pfeife  und  lässt  sofort  Wasser  in  schwachem 
Strahl  ausfliesseo.     Die  Stellung  des  Hahns  ist  so  zu  reguliren,  dass  das 
Verglühen  regelmässig,  aber  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  erfolgt.  Von 
Zeit  zu  Zeit  schürt  man  die  Masse  mit  einem  Platindraht  zusammen. 
Man  erhitzt  die  Asche  schliesslich  noch  kurze  Zeit  in  einer  Platinschale, 
um    die  letzten   Kohletheilchen    zu    verbrennen.      In  dem   Wasser  der 
W^oulf'schen  Flaschen  finden  sich  Spuren  feuerbeständiger  Salze,  na- 
mentlich Ghlormetalle,  ferner  Kohlensäure  und  Ammoniak.      Sind  jene 
wägbar,  so  bestimmt  man  sie. 


4.   Einäscherung  in  der  Muffel  unter  Zusatzt  von  Baryt, 

nach  Strecker  (a.  a.  O.). 

Die  organische  Substanz  wird  bei  100^  G.,  getrocknet  und  in  einer 
Porzellan-  oder  Platinschale  über  der  Lampe  schwach  verkohlt.  Die 
Kohle  feuchtet  man  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  reinem  Baryt- 
hydrat an,  und  verwendet  hierzu  soviel,  dass  die  nach  dem  Verbrennen 
bleibende  Asche  etwa  die  Hälfte  ihres  Gewichtes  an  Baryt  enthält.  Die 
angefeuchtete  Kohle  wird  wieder  getrocknet  und  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  in  der  Muffel  verbrannt.  Die  Asche  schmilzt  hierbei  nicht; 
8ie  bleibt  voluminös  und  locker,  so  dass  eine  vollständige  Verbrennung 
der  Kohle  sich  erreichen  lässt.  Der  Bückstand  muss  noch  einen  ansehn- 
lichen Ueborschuss  von  kohlensaurem  Baryt  enthalten.  Ist  dies  nicht  der 
'Fall,  so  muss  man  einen  Verlust  von  Schwefel  oder  Phosphor  befürchten 
und  thut  daher  besser,  eine  neue  Portion  mit  einem  grosseren  Zusatz  von 
Baryt  einzuäschern.  Der  eingeäscherte  Rückstand  wird  nun  fein  gepul- 
vert und  innig  gemischt. 


I 
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5.    Einäscherung  mit  Hülfe  von  Platinsohwanim,  nach  H.  Rose. 

Man  verkohlt  zunächst  etwa  100  Grm.  der  bei  100<>  C.  getrock- 
neten Substanz  im  Platin-  oder  Thontiegel  bei  dunkler  Bothglöhhitze. 
reibt  die  verkohlte  Masse  im  PorzellaQmörser  fein,  mischt  sie  mit  20  bis 
30  Grm.  Platinschwamm  aufs  Innigste,  bringt  das  Gemenge  portioneii- 
*  weise  in  eine  flache  dünne  Platinschale  und  erhitzt  über  der  Lampe  mit 
doppeltem  Luftzuge.  Nach  kurzer  Zeit,  noch  ehe  der  Inhalt  ins  Glühcm 
gekommen  ist,  fangt  jedes  Kohlentheilchen  an  zu  verglimmen,  und  die 
Oberfläche  des  schwarzen  Gemenges  überzieht  sich  mit  einer  grauen 
Schicht.  Durch  fleissiges,  vorsichtiges  Umrühren  mit  einem  kleinen  Pla- 
tinspatel erneuert  man  die  Oberfläche  und  befördert  die  Verbrennung. 
So  lange  noch  unverbrannte  Kohle  in  der  Masse  enthalten  ist,  findet  ein 
Verglimmen  statt,  sobald  sie  aber  vollständig  verbrannt  ist,  hört  jedes 
sichtbare  Erglühen  der  Masse  auf,  auch  wenn  man  dieselbe  stärker  er- 
hitzt. Sind  sämmtliche  Portionen  eingeäschert,  so  mischt  man  gleich- 
formig,  trocknet  scharf  und  wägt.  Zieht  man  das  Gewicht  des  euge- 
setzten  Platins  ab,  so  erhält  man  das  der  Asche. 


IL  Analyse  der  Asche. 

§.  251. 

Nachdem  ich  im  Vorhergehenden  die  vorzüglichsten  Methoden  zur 
Darstellung  von  Pflanzenaschen  mitgetheilt  habe,  mache  ich  hier  zunät^h^t 
darauf  aufmerksam,  dass  in  bei  Weitem  den  meisten  Fällen  die  Methoden 
1  und  2,  wenn  dieselben  richtig  aasgeführt  werden,  namentlich  wenn  man 
in  geeigneten  Fällen  die  Methode  1.  b.  einschlägt,'  vollkommen  ge- 
nügen. 

Ich  habe  diesen  Satz  vorausgeschickt,  um  es  zu  rechtfertigen,  da^ts 
ich  im  Folgenden  nur  von  der  Analyse  reiner  (baryt-  nnd  platinfreier) 
Anche  rede.  Kommt  man  in  den  Fall,  die  Einäscherungsroethode  4  oder 
5  anzuwenden,  so  bedarf  es  nur  geringer,  leicht  sich  ergebender  Modifl- 
cationen  der  sogleich  zu  beschreibenden  Methoden. 

Nach  ihren  hauptsächlichsten  Bestandtheilen  kann  man  die  Aschen 
in  folgende  Abtheilungen  bringen: 

a.  Aschen  mit  vorwaltenden  kohlensauren  Alkalien  und  koh- 
lensauren alkalischen  Erden.  —  Eine  solche  Asche  liefern  z.  B. 
die  Hölzer,  die  kräuterartigen  Gewächse  etc. 

b.  Aschen  mit  vorwaltenden  phosphorsauren  Alkalien  und 
phosphorsauren  alkalischen  Erden.  —  Hierher  gehören  fast  alle 
Samenaschen. 
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c.  Aachen  mit  vorwaltender  Kieselsäure.  —  Eine  solche  geben 
die  Halme  der  Gramineen,  der  Equisetaceen  n.  s.  w. 

Wenngleich  es  einleuchtend  ist,  dass  diese  Eintheilung  nicht  streng 
sein  kann,  und  dass  sich  zahlreiche  Uebergänge  von  einer  Gruppe  zur 
anderen  finden  werden,  so  muss  ne  doch  beibehalten  werden,  wenn  in  die 
jetzt  mitzutheilenden  analytischen  Methoden  Klarheit  kommen  soll,  denn 
der  allgemeine  Gang  erleidet  gewisse  Modificationen ,  je  nachdem  eine 
Asche  zur  ersten,  zweiten  oder  dritten  Abtheilung  gehört 


a.  Qualitative  Analyse. 

Da  man  die  Bestandtheile,  welche  die  Aschen  zu  enthalten  pflegen, 
bereite  im  Allgemeinen  kennt,  so  wäre  es  überflüssig,  von  jeder  Aftche 
eine  vollständige  qualitative  Analyse  vorzunehmen.  —  Es  sind  nur  einige 
wenige  vorläufige  Versuche,  welche  man  zu  machen  hat,  sowohl  um  über 
die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  seltener  vokommender  Bestandtheile, 
als  auch  namentlich  um  darüber  ins  Klare  zu  kommen,  zu  welclier  der 
oben  angeführten  Abtheilungen  man  die  Asche  zu  rechnen  hat.  ->-  Diese 
Versuche  »ind  folgende: 

1.  Man  prüfe,  ob  die  Asche  durch  Erwärmen  mit  con- 
centrirter  Salzgäure  vollkommen  aufschliessbar  sei.  — 
Braust  eine  Asche  beim  Uebergiessen  mit  der  Säure  stark,  so  kann  man 
von  der  Aufschliessbarkeit  im  Voraus  überzeugt  sein.  —  In  der  Regel 
sind  es  nur  die  an  Kieselsäure  reichen  Aschen  der  Halme  der  Gräser  etc., 
welche  nicht  vollständig  aufgeschlossen  werden. 

2.  Versetzt  man  die  Salzsäure  Lösung  irgend  einer  Asche,  nach  Ab- 
scheidung der  Kieselerde  und  nach  Entfernung  des  grössten  Theiles  der 
freien  Säure,  mit  essigsaurem  Alkalis  oder  neutralisirt  man  sie  mit  Am- 
mon  und  setzt  alsdann  freie  Essigsäure  hinzu,  so  scheidet  sich  fast  bei 
allen  Aschen  ein  gelblich  weisser,  gallert.'irtiger  Niederschlag  —  phos- 
phorsaures Eisenoxyd  —  ab.  Es  ist  nun  noth wendig  zu  wissen,  ob 
ausser  der  in  diesem  Niederschlage  befindlichen  Phosphor- 
säure noch  eine  weitere  Menge  in  der  Asche  enthalten  ist.  Um 
diese  Frage  zu  entscheiden,  üUrirt  man  den  nach  angegebener  Art  er- 
haltenen Niederschlag  ab,  undsetzt  zumFiltrat  Annnon  im  üebersohuss. — 
Entsteht  hierdurch  kein  Niederschlag,  oder  ist  ein  sich  abscheidender 
roth,  besteht  er  also  aus  Eisenoxydhydrat,  so  enthält  die  Asche  keine 
weitere  Phosphorsäure,  —  entsteht  aber  ein  weisser  Niederschlag  (phos- 
phorsaurer Kalk  und  phosphorsaures  Bittererde-Ammon),  so  ist  es  gewiss, 
dass  die  Asche  mehr  Phosphorsäure  enthält,  als  das  darin  enthaltene 
Eisenoxyd  ^u  binden  vermag,  und  dass  die  Asche  somit  zur  zweiten  Ab- 
theilung zu  rechnen  ist, 

3.  Man  prüft  auf  Mangan,  indem  man  ein  Theilchen  der  Asche 
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mit  Soda  mengt  und  auf  Platmblech  der  änssereii  Lötiurohrflamme  ans* 
setzt,  vergL  meine  Anleit.  zur  qnalit.  Anal. 

4.  Man  prüft  aufXhonerde,  Baryt,  Jod,  Brom,  Fluor  and  die  übrigen 
der  zuweilen  in  sehr  geringer  Menge  vorkoramendeii,  oben  genAnnten 
Substanzen,  sofern  man  ein  Interesae  hat.  Sparen  derselben  nachzuweisen 
(vergl.  meine  Anleit.  zur  qualit.  Analyse). 

b.    Quantitative  Analyse. 

I.     Aschen     mit    vorwaltenden    kohlensauren  Alkalien    oder 
alkalischen  Erden,  in  welchen  alle  Phosphors&ure  an 
Eisenoxyd  gebunden  gedacht  werden  kann. 

§.  252. 

Sämmtliche  Bestandtheile  bestimmt  man  in  2  verschiedenen  Fortionen 
der  Asche,  welche  wir  A  und  B  nennen  wollen. 

In  B  bestimmt  man  die  Kohlensäure  *)  und  das  Cldor, 
„  A       „  „     alle  übrigen  Bestandtheile. 


A. 


1.    Bestimmung    der    Kieselerde,     der  Kohle    und    des 
Sandes. 

Man  übergiesst  4  bis  5  6rm.  der  Asche  in  einer  Porzellanschale  mit 
verdünnter  Salzaäure.  Ist  die  Asche  reich  an  kohlensauren  Salzen,  so  be- 
deckt man  die  Schale  mit  einem  umgekehrten  Trichter,  in  dessen  Rohr 
man  einen  kleinen  Trichter  einhängt.  Durch  letzteren  setzt  man  die  Saure 
zu.  Auf  diese  Art  kann  jedem  Verlust  durch  Verspritzen  vorgebeugt  wer- 
den. Sobald  die  Kohlensäure  entwichen  ist,  spritzt  man  die  Trichter  in 
die  Schale  ab.  —  Man  erhitzt  jetzt  gelinde,  bis  man  ausser  den  leicht  zu 
erkennenden  kohligen  und  sandigen  Theilen  (welche  fast  niemals  ganz 
fehlen)  keine  unaufgeschlossene  Asche  mehr  bemerkt  and  verdampft  im 
Wasserbad,  zuletzt  unter  Umrühren  und  Zertheilung  aller  Klümpchen,  cur 
Trockne. 

Nach  dem  Erkalten  befeuchtet  man  die  trockene  Masse  mit  concen- 
trirter  Salzsäure,  erhitzt  nach  halbstündiger  Einwirkung  mit  einer  ge- 
hörigen Menge  Wasser  zum   anfangenden  Kochen   und  filtrirt  die  saure 


*)  Die  Bestimmung  derselben,  wenn  auch  an  und  für  sich  ohne  grosse  Bedeutung 
(s.  oben),  ist  notb wendig,  um  die  Analyse  su  yenrollstandigen  und  so  eine  ge- 
wisse Cootrole  für  deren  Richtigkeit  in  erlangen. 


'i3S.]  Analyse  der  Pllansenaschen.  701 

Flüssigkett  darch  ein  bei  100<>  C.  getrocknetes  nnd  gewogenes  FHter  aas 
starkem  Papier. 

Auf  dem  Filter  bleibt  die  Kieselerde,  gemengt  mit  Kohle  und  Sand, 
wenn  diese  zugegen  sind.  —  Man  trocknet  es  nach  vollkommenem  Aus- 
waschen sorgfaltig  und  bringt  die  darin  enthaltenen  Substanzen  in  eine 
Flatinschale,  ohne  das  Filter  dabei  zu  beschädigen.  (Wenn  das  Pulver 
vollkommen  trocken  war,  so  gelingt  dies  sehr  gut,  und  an  dem  Papier 
bleibt  meistens  nur  soviel  hängen,  dass  dasselbe  von  der  Kohle  gefUrbt 
erscheint.)  —  Das  Pulver  erhält  man  eine  halbe  Stande  lang  mit  reiner 
(kieselsäurefreier)  verdünnter  Natronlauge  (oder  auch  mit  einer  concen- 
trirten  Losung  von  kohlensaurem  Natron)  im  Sieden,  wobei  sieh  nach 
und  nach  alle  Kieselsäure  auflost,  ohne  dass  etwa  logegener  Sand  oder 
Kohle  angegriffen  werden.  Man  filtrirt  nun  durch  das  nämliche  Filter, 
wäscht  das  Ungelöste  gut  aus  und  trocknet  es  mit  dem  Filtrum  bei 
100®  C,  bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  stattfindet.  Es  wird,  nach 
Abzug  des  Gewichts  des  Filters,  als  Kohle  und  Sand  in  Rechnung 
gebracht. 

Das  mit  Salzsäure  übersättigte  Filtrat  giebt,  nach  §.  140.  II.  a.  be- 
handelt, die  Quantität  der  Kieselsäure.  «. 


2.     Bestimmung     aller     übrigen    Bestandtheile,     aus- 
genommen Chlor  und  Kohlensäure. 

Die  von  der  Kieselerde,  der  Kohle  und  dem  Sand  abfiltrirte  Salz- 
säure Lösung  sammt  dem  Waschwasiier  theilt  man  nach  vorhergegangener 
inniger  Mischung  dem  Volum  oder  Gewichte  nach  in  drei,  oder  zweck- 
mässiger in  vier  Theile,  damit  man,  wenn  eine  Bestimmung  raisslingt, 
den  letzten  Theil  zur  Wiederholung  derselben  benutzen  kann.  —  Am  ein- 
fachsten geschieht  die  Theilung,  indem  man  die  Flüssigkeit  in  einen  200  CG. 
fassenden  Messkolben  filtrirt,  denselben  mit  Hülfe  des  Waschwassers  und 
zuletzt  mit  reinem  Wasser  bis  an  den  Theilstrich  anfüllt,  schüttelt  und 
nun  mittelst  einer  Pipette  dreimal  je  50  CG.  abmisst.  Wir  wollen  die 
drei  Portionen  a.,  b.  und  c.  nennen.  In  a.  bestimmt  man  das  phosphorsaure 
Eisenoxyd,  etwa  vorhandenes  freies  Eisenoxyd  und  die  alkalischen  Erden, 
ferner  das  Mangan,  sofern  welches  zugegen,  —  in  b.  die  Schwefelsäure, 
in  c.  die  Alkalien. 

a.    Bestimmung  des  phosphorsauren  Eisenoxyds  etc.  und  der  alka- 
lischen Erden. 

Man  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  Ammon,  bis  der  entstehende  Nie- 
derschlag nicht  mehr  verschwindet,  ftigt  nun  essigsaures  Aromon  and  so- 
viel freie  Ess^sänre  hinza,  dass  die  Flüssigkeit  deutlich  sauer  reagirt  — 
Der  bleibende  gelblichweisse  Niederschlag,  der  sich  bei   gelindem  Er- 
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wärmen  am  besten  abscheidet,   ist  phosphorsaare«  Bisenoxyd, 
wird  abfiltrirt,  heisg  ausgewaschen,  geglüht,  gewogen  und  als  Fe«  O^.  V ' 
(vergl.  S.  159)  in  Rechnung  gebracht*). 

Das  Filtrat  sättigt  man  mit  Ammon  und  bestimmt  darin  Kalk  ^ 
Magnesia  nach  §.  154.  4.  a  (30). 

Entsteht  jedoch  durch  Zusatz  de»  Ammons  ein  Niederschlag  ^ 
Eisenoxjdhydrat,  so  muss  dieses  erst  abfiltrirt  und  bestimmt  werW 
—  und  ist  eine  bestimmbare  Menge  Mangan  allein  oder  neben  Ki- 
zugegen,  so  hat  man  die  mit  Ammon  gesättigte  FHlssigkeit  er^t  >  i\ 
Schwefelammonium  zu  flillen,  ehe  man  zur  Bestimmung  der  alkalisi^ 
Erden  schreitet.  —  Ist  der  Niederschlag  des  Schwefelmangans  tl 
so  verfährt  man  damit  nach  §.  109.  c,  —  ist  er  eisenhaltig,  el«  i 
§.  160. 

b.  Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

Man   fällt  die  Flüssigkeit  b.    mit  Chlorbaryum   und   bestimmt  «i 
Niederschlag  nach  §.  132.  1. 

c.  Bestimmung  der  Alkalien, 

Man  versetzt  die  Flüssigkeit  c.  mit  soviel  Chlorbaryum,  als  znr  Ari«- 
fällnng  der  aus  b.  bekannten  Schwefelsäure  eben  ausreicht,  verdampft  ii 
Wasserbade  den  gr5ssten  Theil  der  freien  Säure,  fugt  reine  Kalkmilch  ir. 
geringem  üeber.schuss  zu,  erwärmt  längere  Zeit  im  Wasserbade  un<l 
filtrirt.  Man  entfernt  auf  diese  Weise  alle  Schwefelsäure,  alle  Phosphor- 
säure,  alles  Eisenoxyd  und  die  Bittererde.  Den  Niederschlag  wäsJoh: 
man  so  lange  aus,  bis  das  zuletzt  ablaufende  Waschwasser  Silbersoliitiof. 
nicht  mehr  trübt,  fällt  aus  dem  Filtrat  den  Kalküberschuss  durch  mit  Am- 
mon  versetztes  kohlensaures  Ammon,  lässt  absitzen,  filtrirt,  verdampft  in 
einer  Platinschale  zur  Trockne,  glüht,  fallt  nochmals  und  wenn  nothig 
auch  noch  ein  drittes  Mal  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon  (bis  di^ 
Lösung  des  gelinde  geglühten  Rückstandes  durch  die  genannten  Reagen- 
tieu  nicht  mehr  getrübt  wird),  verdampft,  glüht  gelinde,  wägt  die  ah 
Chlormetalle  zurückbleibenden  Alkalien  und  trennt,  wenn  Natron  neben 
Kali  zugegen  ist,  beide  nach  §.  152. 

NB.  Ist  die  Menge  der  Asche  gering,  so  kann  man  die  von  der  Kiesel- 
säure abültrirte  Flüssigkeit  auch  nur  in  zwei  Portionen  theilen  und 
Schwefelsäure  und  Alkalien  in  einer  bestimmen.  Man  fällt  alsdann  zu- 
nächst die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  unter  Vermeidung  irgend  be- 
deutenden Ueber Schusses,  dann  verfUhrt  man  nach  c. 


•)  Sollte  der  Niederschlag  phosphorftfturo  Thoncrde  enthalten,  oder  «oino  Zu<iain- 
mensetiung  irgend  sweifelhalt  sein,  80  ist  er  nach  dem  Wagen  nach  §.  ISfi 
näher  su  iintersnchen. 
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B.   Bestimmung  der  Kohlensäure  und  des  Chlors. 

Mao  behandelt  eine  zweite  Portion  der  Asche  zur  Bestimmung  der 
Kohlensäiu*e  nach  Seite  316.  bb.  Den  Inhalt  des  Kolbchens  filtrirt  man 
und  fallt  das  Chlor  mit  Silberlösung  nach  §.  141.  I.  a. 

NB.  Sollte  man  sehr  wenig  Asche  haben,  so  lasBen  sich  alle  Be9tand- 
theile  auch  in  einer  Portion  bestimmen.  Man  ermittelt  dann  erst  die  Kohlen- 
sänre  wie  in  B.,  filtrirt  durch  ein  gewogenes  Filter,  bestimmt  im  Filtrat 
das  Chlor,  fallt  den  SilberÜberschuss  mit  Salzsäure,  yereinigt  das  Filtrat 
Riit  dem  Inhalt  des  ersten  Filters,  indem  man  das  Filter  auf  einer  Glas- 
platte ausbreitet  und  den  Inhalt  abspritzt,  und  verfahrt  im  Uebrigen  wie 
in  A.  Kohle,  Sand  und  Kieselsäure  werden  später  wieder  auf  dem  ab- 
ge9pritzten  und  mittlerweile  getrockneten  Filter  gesammelt. 


II.    Durch  Salzsäure  aufschliessbare  Aschen,  in  welchen 
ausser  der  an  Eisenoxyd  gebundenen  Phosphorsänre 

noch  weitere  vorhanden  ist. 

§.  253. 

Man  nimmt  zwei  Portionen  der  Asche:  eine  grössere  A  und  eine 
kleinere  B,  In  B  bestimmt  man  Kohlensäure  und  Chlor  wie  in  §.  252, 
—  in  ii  alle  übrigen  Bestandtheile.  Sollte  man  sehr  wenig  Asche  ha- 
ben, so  bestimmt  m^in  alle  Bestandtheile  in  einer  Portion,  siehe  §.  252 
am  Ende. 

A  behandelt  man  mit  Salzsäure  und  scheidet  Kieselsäure,  Kohle  und 
Sand  ab  wie  in  §.  252.  Die  salzsaure  Lösung  bringt  man  auf  150  CC. 
und  theilt  sie  in  zwei  Theile  a  zu  50  CC.  und  ^  zu  100  CC. 

In  a  bestimmt  man  zunächst  die  Schwefelsäure,  indem  man Chlor- 
baryum  in  möglichst  geringem  Ueberschusse  zusetzt,  sodann  fügt  man 
Eisenchloridlösung  zu,  bis  die  Flüssigkeit  gelb  erscheint,  entfernt  durch 
Abdampfen  im  Wasserbade  den  grössten  Theil  der  freien  Säure,  verdünnt 
und  versetzt  die  erkaltete  Flüssigkeit  vorsichtig  mit  kohlensaurem  Baryt 
in  richtigem  Ueberschnsse  (der  Niederschlag  muss  hell  röthlichbraun 
sein).  Nach  einigen  Stunden  filtrirt  man  ab,  entfernt  aus  dem  Filtrate 
Kalk  und  Baryt  durch  kohlensaures  und  etwas  oxalsaures  Ammon,  schei- 
det die  Magnesia  (sammt  den  letzten  Spuren  von  Baryt)  mit  Oxalsäure 
nach  §.  153,  4.  S  (18)  ab,  bestimmt  die  Alkalien  als  Chlormetalle  und 
trennt  sie  erforderlichen  Falles  nach  §.  152.  —  Enthält  die  Lösung  eine 
bestimmbare  Menge  Mangan,  so  fällt  man  dies  —  nach  Abscheidung 
der  Phosphoreäure  r~  zunächst  durch  Schwefelammonium. 

h  versetzt  man  mit  Ammon  im  geringen  Ueberschuss,  dann  n^^s- 
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sigsäure,  bis  aioh  die  erst  niedergefallenen  phosphorsanren  alkalisclieb 
Erden  wieder  gelöst  hnben.     Das   pbosphor saure   Eisenozyd,    iprel- 
ches  ungelöst  bleibt,   wird  abfiltrirt  und  wie  in  $.  252.  2.  o.  behandelt.     { 
Das  Filtrat  theil t  man  in  zwei  gleiche  Theile  a  und  ß  und  bestininit  im     j 
einen  (a)  die  Phosphorsäure  and  zwar  am  bequemsten  als  pho$phor- 
saures  Uranoxyd  nach  §.  134.  c,  im  andern  (ß)  Kalk  und  Mag^nesia 
nach  §.  154.  4.  b.  (31).  —  Enthält  die  Asche  eine  bestimmbare  Menore 
Mangan,  80  mussdies  aus  der  Portion  ß  entfernt  werden,  in  welcher  mmti 
Kalk  und  Magnesia  bestimmen  will,  weil  es  sonst  theiis  mit  jenem,  theil« 
mit  dieser  niederfallen  würde.     Man  behandelt  daher  die  durch 
säure  saure  Flüssigkeit  ß  (welche  noch  essigsaures  Alkali  enthalt) 
mit  Chlor,  während  man   sie  auf  50  bis  eO^C.  erhitzt,  S.  398  (58.  ß.y 

Von  der  grossen  Mannigfültigkeit  der  Methoden,  welche  hier  son^ 
noch  eingeschlagen  werden  können,  sei  für  die  Behandlung  der  Flfiastg- 
keit  b  nur  noch  folgende  erwähnt  Nach  Abscheidung  des  phosphorsaa- 
ren  Eisenoxyds  fällt  man  aus  der  essigsauren  Lösung  zunächst  den  Kalk 
durch  oxalsaures  Amnion  (§.  103.  2.  b.  /).).  Das  Filtrat  theilt  man  in 
zwei  gleiche  Theile  und  bestimmt  im  einen  die  Magnesia  durch  Zosatr 
von  Ammon  und  phosphorsaurem  Natron,  im  anderen  die  Phosphors&ure 
durch  Zusatz  von  Ammon  und  mit  Salmiak  versetzter  schwefelaaorer 
Magnesialösung. 

Bei  Anwesenheit  einer  bestimmbaren  Menge  Mangans  ist  diese  Me- 
thode  weniger  zu  empfehlen.  Ist  die  Phosphorsäure  in  Form  zweibaai- 
scher  Salze  zugegen  gewesen,  so  geht  man  am  sichersten,  wenn  man  die 
zu  ihrer  Ermittelung  bestimmte  Flüssigkeit,  sei  es,  dass  man  mit  Uran> 
oder  mit  Magnesialosung  fällen  will,  zuletzt  im  Platintiegel,  verdampft 
und  den  Rückstand  mit  kohlensaurem  Natron  schmelzt,  ehe  man  die  He- 
Stimmung  vornimmt. 

III.     Durch  Salzsäure  nicht  aufschliessbare  Aschen. 

S.  254. 

Kohlensäure  findet  man  in  solchen  Aschen  selten,  trollte  sich  welche 
finden,  so  wird  sie  nach  $.  252  bestimmt.  Letzteres  gilt  auch  von  Chlor. 
Was  die  Bestimmung  der  übrigen  Bestandtheile  betrifft,  so  muss  derselben 
eine  Aufschi iessung  vorhergehen.  Es  kann  solche  auf  verschiedene  Weise 
ausgeführt  werden. 

1.  Man  kann  nämlich  entweder,  wie  Will  und  ich  es  zuerst  vorge* 
schlagen,  die  Asche  mit  reiner  Natronlauge  in  einer  Platin-  oder  Silber- 
schale  zur  Trockne  verdampfen.  (Hierdurch  werden  erfahrungsmäestg 
die  kieselsauren  Verbindungen  der  Asche  vollständig  aufgeschlossen,  nicht 
aber«  oder  nur  höchst  wenig,  etwa  beigemengter  Sand.  —  Die  Hitze  darf 
zuletzt  nicht  so  weit  gesteigert  werden,  dass  die  Masse  schmilzt.)  —  Man 
fibergiesst  den  UUckstand  alsdann  mit  verdünnter  Salzsäure»  dampft  ein. 
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behandelt  wieder  mit  Salzsäure  nnd  verfährt  mit  dem  unlöslichen  Rück- 
Stande  (Kieselerde,  Kohle  und  Sand)  wie  oben  in  §.  252.  A.  1.,  mit 
der  Lösung  wie  oben  in  §.  252.  A.  2,  beziehungsweise  §.253.  A.  Dass 
in  letzterer  die  Alkalien  nicht  bestimmt  werden  können,  sondern  dass 
dieselben  in  einer  besonderen  Portion  der  Asche,  nachdem  msai  solche 
durch  Schmelzen  mit  Barythydrat  oder  durch  Aufschliessen  mit  Fluor- 
wasserstoff zersetzt  hat,  geschehen  muss,  ergiebt  sich  yon  selbst. 

2.  Way  und  Ogston*)  mischen  die  Asche  mit  dem  gleichen  Ge- 
wichte salpetersauren  Baryts  und  tragen  sie  portionenweise  in  einen  gros- 
sen Platintiegel  ein.     Hierdurch  wird  die  Asche  durch  Salzsäure  leicht 
zersetzbar  und,  wenn  sie  kohlehaltig  war,  völlig  weiss.     Die  Kieselsäure 
wird  wie  in  §.  252.  A.  1.  abgeschieden  nnd  der  dabei  etwa  vorhandene 
und  erforderlichenfalls  zu  bestimmende  schwefelsaure  Baryt  in  Rechnung 
gebracht.     Von   der  salzsauren  Lösung   verwenden  sie  eine  Portion  zur 
Bestimmung  der  Alkalien  (Verfahren  wie  in  §.  252.  A.  2.  c),  den  Rest 
fällen  sie  mit  wenig  überschüssiger  Schwefelsäure  aus  (aus  dem  Gewichte 
des   erhaltenen   schwefelsauren  Baryts  berechnen  sie,   da  die   Quantität 
des  angewandten  salpetersauren  Baryts  bekannt  war,  die  Menge  des  ihm 
etwa  anhängenden  schwefelsauren  Kalkes),  theilen  das  Filtrat  in    zwei 
Theile  und  bestimmen  im  einen  phosphorsaures  Eisenoxyd,  Kalk  und  Mag- 
nesia ($.  253),  im  andern  die  Phosphorsänre  nach  §.  134,  d.  ß> 

C.     Darstellung  der  Resultate. 

§.  255. 

Das  Streben,  die  Aschen  der  Pflanzen  im  Interesse  der  Pflanzenphy- 
siologie und  Agricultur  zu  analysiren,  gehört,  wenn  man  von  vereinzelten 
früheren  Arbeiten  absieht,  der  neueren  und  neuesten  Zeit  an.  Die  Fra- 
gen, welche  durch  die  Analysen  beantwortet  werden  sollen,  sind  der 
Hauptsache  nach  folgende: 

1.  Haben  die  Pflanzen  gewisse  Bestandtheile  in  gewisser  Menge  abso- 
lut nöthig?  —  und  wenn  dem  so  ist,  welche? 

2.  Können  manche  dieser  Bestandtheile  durch  andere  vertreten  werden? 
Man  sieht  leicht  ein,  dass  diese  Fragen  nur  durch  eine  ausserordent- 
lich  grosse  Anzahl  von   Analysen   mit  völliger  Sicherheit   beantwortet 
werden  können,  und  dass  daher  Viele  berufen  sind,  zu  ihrer  Lösung  bei- 
zutragen. 

Unter  diesen  Umständen  ist  es  von  der  grössten  Wichtigkeit,  dass 
die  sämmtlichen  Resultate  auf  übereinstimmende  Weise  dargestellt  wer- 
den, so  dass  sie  mit  Leichtigkeit  und  ohne  Umrechnung  vergleich- 
bar sind. 


*)  Joum,  of  the  Royal  Agricult.   Soc.  of  England,    VIII^  pari.  1.  —  Jahresber.  von 
Liebig  u.  Kopp,  1849.    600. 
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Da  wir  die  Art,  wie  die  Basen  und  Säuren  in  den  Pflanzen  verban- 
den gewesen  sind,  ans  der  Asche  doch  nicht  mit  Sicherheit  ersehen  köc- 
nen,  und  da  die  Aschen,  wie  bereits  erwähnt,  in  Bezug  auf  die  Basicität 
der  Phosphate  etc.  je  nach  der  Stärke  des  Glühens  verschieden  äasfallec. 
so  ist  es  ohne  allen  Zweifel  am  räthlichsten ,  die  gefundenen  Gewichts- 
procente  der  Basen  und  Säuren  isolirt  aufzuführen.     Nur  in  Bezug   aut 
das  Chlor  ist  zu  erinnern,  dass  man  es  als  Chlornatrium  (und,  wenn  nich: 
genug  Natron   vorhanden,  Chlorkalium)  aufführen,  die  darin  enthaltene 
Menge  Natrium  auf  Natron  berechnen  und  von  der  Gesammtsumme  de? 
Natrons  abziehen  muss.  —  Denn  würde  man  dies  nicht  thun,  so  erhielte 
man  jedesmal  einen  Ueberschuss  bei  der  Analyse,  indem  man  ja  das  iu 
der  Asche  enthalten  gewesene  Chlomatrium  nicht  als  Chlor  und  Nairiuni, 
sondern  als  Chlor  udd  Natron  aufführte.  —  £twa  vorhandenes  Mangan 
ist  als  Oxyduloxyd  anzuführen,   da  es  als  solches  in  der  Asche  enthal- 
ten ist.  — 

Giebt  man  die  Resultate  nur  so,  wie  sie  direct  erhalten  wurden,  sm 
ist  das  Resultat  mit  anderen  Resultaten  nicht  vergleichbar,  indem  unter 
den  Bestandtheilen  solche  aufgeführt  sind  oder  sein  können,  welche  an- 
wesentlich sind,  namentlich  Kohle  und  Sand.  Will  man  also  vergleich- 
bare Resultate  haben,  so  muss  man  dieselben  frei  machen  von  dem  Ein- 
flüsse dieser  unwesentlichen  Bestandtheile.  Dies  geschieht,  indem  man 
Kohle  und  Sand  wegstreicht  und  die  wesentlichen  Bestandtheile  auf 
100  Theile  berechnet. 

Gilt  es,  eine  Asche  als  solche  zu  charakterisiren,  so  muss  ihr  Gehalt 
an  Kohlensäure  als  wesentlicher  Bestandtheil  betrachtet  werden,  —  soll 
aber  die  Asche  als  Ausdruck  der  unorganischen  Salze  dienen,  welche  eine 
Pflanze  dem  Boden  entzieht,  so  muss  die  Kohlensäure  als  unwesentlicher 
Bestandtheil  in  derselben  Art  wie  Kohle  und  Sand  wegfallen. 

Wm  man  daher  allen  Anforderungen  genügen,  so  führt  man  die  Re- 
sultate einer  Aschenanalyse  in  zweierlei  Weise  auf,  einmal  mit  den  un- 
wesentlichen Bestandtheilen,  das  andere  Mal  ohne  die  letzteren.  Die 
erste  Zusammenstellung  lässt  alsdann  eine  Beurtheilung  der  Genauigkeit, 
die  letztere  eine  genaue  Vergleichung  zu.  Bleibt  aus  dem  oben  ange- 
führten Grunde  die  Kohlensäure  aus  der  zweiten  Darstellung  weg,  so 
giebt  man  dafür  an,  wie  viel  Kohlensäure  zu  100  Theilen  der  kohlen- 
säurefrei aufgeführten  Asche  gehörte. 
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D.     Berechnung  der  gefundenen   Aachenbestandtheile  auf 
die  Pflanzen  oder  Pflanzentheile,  denen  sie  an- 
gehört haben. 

§.  256. 

Man  pflegte  früher  gewohnlich  in  einer  Portion  der  sorgfaltig  ge- 
trockneten vegetabilischen  Substanz  durch  vorsichtiges  Einäschern  eines 
gewogenen  kleineren  Theiles  die  Gesaramtmenge  der  Asche  zu  bestim* 
men  und  dann  einen  grösseren,  weniger  sorgfältig  getrockneten  und 
nicht  gewogenen  Theil  zu  verbrennen,  um  die  zur  Analyse  nöthige 
Aschenmenge  zu  gewinnen.  War  diese  analysirt,  so  ergab  sich  die  Be- 
ziehung zur  Pflanze  leicht  durch  eine  höchst  einfache  Rechnung.  Eis 
lieferten  z.  B.  die  Weizenkömer  3  Proc.  Asche  und  diese  enthielt  50  Proc. 
Phosphorsäure,  also  enthielten  100  Thle.  Weizenkörner  1,5  Phosphor- 
saure  etc. 

Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  diese  Methode  sehr  bequem  isti 
aber  es  muss  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  sie  nicht  in  allen 
Fällen  hinlänglich  genaue  Resultate  liefert,  da  das  Gesammtquantum  der 
Asche,  wie  sich  aus  den  in  §.  250  angeführten  Gründen  ergiebt,  keine 
constante,  sondern  eine  je  nach  Dauer,  Stärke  und  Art  des  Glühens  in 
gewissen  Grenzen  veränderliche  Grösse  ist.  Sofern  man  daher  meistens 
nicht  darauf  rechnen  kann,  dass  die  bei  der  Gewichtsbestimmung  der 
Asche  erhaltene  kleine  Portion  in  ihrer  Menge  und  Zusammensetzung 
genau  übereinstimmt  mit  der  zur  Analyse  dienenden  grösseren  Portion, 
so  ist  es  jedenfalls  vorzuziehen,  die  Gesammtmenge  der  zur  Einäscherung 
bestimmten  Substanz  einerseits  und  die  Gesammtmenge  der  erhaltenen 
und  zur  Analyse  bestimmten  Asche  andererseits  zu  wägen  >  wie  ich  dies 
schon  oben  angerathen  habe. 

Will  man  dies  nicht,  so  lässt  sich  der  vorliegende  Zweck  auch  da- 
durch mit  Genauigkeit  erreichen,  dass  man  zuerst  eine  grössere  unge- 
wogene Menge  des  Vegetabils  einäschert,  die  Asche  analysirt  und  so  das 
relative  Verhältniss  ihrer  Bestandtheile  feststellt.  Aeschert  man  dann 
auch  eine  kleinere,  bei  lOO^^C.  getrocknete  und  gewogene  Portion  ein 
und  bestimmt  in  der  Asche  einen  von  den  Bestandtheilen,  deren  Menge 
durch  die  Art  der  Einäscherung  gar  keine  Veränderung  erleiden  kann, 
z.  B.  den  Kalk,  so  lässt  sich  alsdann,  da  man  die  Beziehung  seiner  Quan- 
tität zur  Pflanze,  wie  zu  den  übrigen  Aschenbestandtheilen  kennt,  auch 
das  Verhältniss  leicht  berechnen,  in  dem  die  übrigen  Aschenbestandtheile 
zur  eingeäscherten  Substanz  stehen. 
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IV.     Analyse    der   Bodenarten, 


§.  257. 


Wenn  der  Satz  wahr  ist,  dass  jede  Pflanze  zu  ihrem  Wachsthom 
und  Gedeihen  gewiflse  unorganische  Stoffe  nöthig  hat,  und  dass  ihr  diesem 
Stoffe  von  dem  Boden  geliefert  werden,  in  welchem  sie  wurzelt  —  und 
wer  wollte  diesen  Satz  bestreiten  — ,  so  ist  es  auch  gewiss,  dass  die 
Kenntniss  der  Bestandtheile  des  Bodens  für  den  Landwirth  von  der 
grössten  Bedeutung  sein  müsse,  sei  es,  dass  er  beurtheilen  will,  welcher 
Pflanze  ein  gegebener  Boden  die  nothwendige  Nahrung  liefern  kann,  — 
sei  es,  dass  er  für  eine  bestimmte  Pflanze  einen  Boden  durch  Zufuhr  von 
düngenden  Materien  geeignet  zu  machen  strebt. 

Man  dachte  bisher,  dass  die  Fruchtbarkeit  eines  Bodens  sich  —  ab- 
gesehen von  physikalischen  Verhältnissen  —  beurtheilen  lasse,  wenn  man 
wisse,  welche  Bestandtheile  ein  Boden  an  Wasser,  welche  der  durch  Was- 
ser erschöpfte  an  verdünnte  Säuren  abgeben  könne  und  welche  endlich 
auch  in  diesen  unlöslich  seien.  Man  nahm  dabei  an,  dass  die  in  Wasser 
löslichen  Substanzen  den  Pflanzen  unmittelbar  mit  dem  Wasser,  die  in 
verdünnten  Säuren  löslichen  durch  Vermittelung  von  Kohlensäure  und 
Ammonsalzen  zugänglich  würden  und  dass  die  ganz  unlöslichen  nur  durch 
Verwitterung  zu  Pflanzennahrungsstoflen  werden  könnten. 

Liebig*)  ist  in  neuerer  Zeit  dieser  Ansicht  entgegengetreten;  er 
räumt  den  genannten  Lösungsmitteln  zwar  Mitwirkung  ein,  schreibt  aber 
den  Pflanzen  wurzeln  selbst  eine  Kraft  zu,  vermöge  welcher  sie  Stoffe 
aus  dem  Boden  aufzunehmen  vermögen,  die  durch  Wasser  oder  kohlen- 
saures Wasser  dem  Boden  nicht  entzogen  werden  können.  In  der  That 
erweist  sich  der  Ackerboden  in  gewissem  Sinne  gleichwirkend  der  po- 
rösen  Kohle.     Wie    diese  entzieht  er  Flüssigkeiten  die  darin  gelösten 


*}  Chemische  Briefe  Nr.  XXXIII,  BeUage  cur  aUgem.  Zeitang  1857,  Nr.  176. 
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Stoffe,  80  Ammon  verdünntem  Salmiakgeist,  so  Kieselsäure  und  Kali  einer 
Wasserglaslösung,  so  phosphorsaure  Aromonmagnesia  ihrer  Lösung  in 
kohlensaurem  Wasser  etc.;  es  können  daher  selbstverständlich  diese  Stoffe 
dem  Boden  durch  Wasser,  beziehungsweise  kohlensaures  Wasser,  nicht 
oder  wenigstens  nicht  vollständig  entzogen  werden. 

Ist  nun  auch  die  Art,  wie  die  Pflanzen  dem  Boden  die  unorgani* 
sehen  Substanzen  entziehen,  noch  nicht  als  vollkommen  klargestellt  zu 
betrachten,  so  ist  doch  so  viel  gewiss,  dass  zur  Beurtheilung  der  Frucht- 
barkeit eines  Bodens  die  Kenntniss  des  Löslichkeitszustandes  seiner  Be- 
standtheile  in  dem  oben  angegebenen  Sinne  nicht  genügt,  dass  aus  den 
Bestandtheilen  der  Wasserlösung  eines  Bodens  brauchbare  Schlüsse  nicht 
gezogen  werden  können  und  dass  die  Kenntniss  von  dem  Zustande  me* 
chanischer  Zertheilung  der  Bodenbestandtheile  eben  so  sehr  ins  Auge 
zu  fassen  ist,  wie  die  von  dem  Zustande  der  Löslichkeit. 

Ausser  den  unorganischen  Bestandtheilen  trifit  man  in  den  meisten, 
ja  fast  in  allen  Bodenarten  auch  auf  organische  Substanzen  (pflanzliche 
und  thierische  Ueberreste  und  deren  Yerwesungsproducte).  Dass  diesel- 
ben auf  die  Fruchtbarkeit  des  Bodens  von  wesentlichstem  Einflüsse  sind, 
ist  eine  über  jeden  Zweifel  erhabene  Thatsache,  und  man  mag  eine  An- 
sicht über  die  Art  ihrer  Wirksamkeit  haben,  welche  man  wUl,  so  viel 
steht  fest,  dass  es  von  Wichtigkeit  ist,  auch  über  ihre  Art  und  Menge 
Aufschluss  zu  bekommen.  — 

Unter  den  obwaltenden  Verhältnissen  muss  somit  die  Bodenanalyse 
eine  neue  Gestalt  gewinnen,  sie  kann  von  der  mühsamen  und  zwecklosen 
Untersuchung  des  Wasserauszuges  der  Erde  absehen,  muss  dafür  aber 
eine  chemische  Untersuchung  der  mechanisch  trennbaren  Erdbestandtheile 
vornehmen. 

Diese  Gesichtspunkte  haben  mich  geleitet  bei  Aufstellung  der  folgen- 
den Methode. 

L     Mechanische  Analyse  der  Ackererde*). 

§.  258. 

1.  Man  nimmt  an  verschiedenen  Stellen  des  Ackers,  dessen  Erde 
analysirt  werden  soll ,  Proben ,  mischt  dieselben  und  lässt  sie  an  der  Luft 
trocknen.  Enthält  die  Erde  Gerolle  oder  Steine,  so  wägt  man  die 
ganze  Menge  der  Erde,  liest  die  Steine  aus  und  wägt  sie,  —  Die  luft- 
trockene Erde  wird  in  einer  weithalsigen  verschlossenen  Flasche  auf- 
bewahrt. 

'2.  Man  setzt  100  Grm.  der  lufttrockenen  Erde  andauernd  der  Hitze 
eines  Wasserbades  aus,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgt,  wägt, 
ermittelt  so  den  Gehalt  der  Erde  an  Feuchtigkeit,  und  berechnet,  wie 
viel  derselben  auf  1 00  Theile  der  getrockneten  Erde  kommen.  Hätte  man  z.  B. 
gefunden,  dass  die  lufttrockene  Erde  aus  96  Thln.  getrockneter  Erde  und 

*)  Nach  Fr.  Schulze  Joum.  f.  prakt.  Chem.  47.  241. 
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4  Thin.  Feachtigkeit  besteht,  so  kommen  auf  100  Thle.  getrockneter 
Erde  4,17  Thle.  Feuchtigkeit.  Die  getrocknete  Erde  wird  zur  chemischen 
Untersuchung  aufgehoben. 

3.  Man  zerdruckt  die  lufttrockene  Erde  mit  der  Hand,  sofern  sie  zu- 
sammengebacken ist,  und  wägt  so  viel  davon  ab,  dass  in  der  abgewoge- 
nen Menge  genau  1000  Grro.  bei  lOO^G.  getrockneter  Erde  enthalten 
sind.  Man  bringt  sie  auf  ein  Blechsieb,  dessen  Oeffnungen  3  Millimeter  weit 
sind,  befestigt  dasselbe  auf  den  zum  Auffangen  des  Durchgesiebten  bestimmten 
Siebboden,  und  siebt,  so  lange  etwas  hindurchgeht;  dann  nimmt  man  das 
Sieb  ab,  stellt  es  in  eine  Schale,  welche  ich  Ä  nennen  will,  giesst  Wasser 
in  dieselbe,  so  dass  der  Inhalt  des  Siebes  bedeckt  ist  und  wäscht  densel* 
ben  mit  der  Hand,  bis  aller  Thon  von  den  Steinchen  entfernt  ist.  Zu- 
letzt spült  man  letztere  mit  Wasser  vollständig  ab,  schüttet  den  Inh&It 
des  Siebes  in  eine  Schale,  trocknet  bei  100<^C.  und  wägt  Das  Gewo- 
gene ist  Kies.  Glüht  man  den  zuvor  ganz  scharf  getrockneten  an  der 
Luft,  so  ergiebt  die  Gewichtsabnahme  die  Menge  der  zum  Kies  gehören- 
den organischen  Materien. 

4.  Man  bringt  die  durch  das  erste  Sieb  gegangene  Erde  auf  ein 
zweites  Blcchsieb,  dessen  Oeffnungen  0,66  Millim.  weit  sind,  und  siebte 
so  lange  noch  etwas  durchgeht.  Man  nimmt  jetzt  das  Sieb  ab,  stellt  es  in 
eine  Schale  B^  giesst  den  Inhalt  der  Schale  Ä  in  das  Sieb  und  spült  die- 
selbe mit  Wasser  nach.  Man  zerreibt  die  im  Siebe  befindliche  Erde  mit 
Wasser,  bis  aller  Thon  vom  Sande  getrennt  ist,  spült  diesen  mit  Wasser 
rein  ab,  entleert  ihn  in  eine  Schale,  trocknet  ihn  bei  100<^C.  und  wägt 
Das  Gewogene  ist  grandiger  Sand.  Glüht  man  den  scharf  getrockne- 
ten an  der  Luft,  so  ergiebt  die  Gewichtsabnahme  die  Menge  der  zum 
grandigen  Sande  gehörenden  organischen  Materien. 

5.  Man  kennt  jetzt  in  1000  Grm.  bei  100®  C.  getrockneter  Erde: 

a.  Kies  durch  directe  Wägung 

b.  Grandigen  Sand      n         n  n 

Streusand  \ 

Staubsand  f  zusammen,  und  zwar  aus  der  Diffe- 

feinste  abschlämmbare  l  renz,  denn  1000  Grm.  —  (a-(-5)=rc. 
Theilchen        ' 

6.  Es  handelt  sich  nunmehr  darum,  die  drei  letzteren  einzeln  kennen 
zu  lernen.  Zu  dem  Ende  muss  die  durch  das  feine  Sieb  hindurchgegan- 
gene Erde  geschlämmt  werden.  Zum  Schlämmen  bedient  man  sich  des- 
selben Apparates,  der  bereits  S.  650  als  zum  Schlämmen  des  Thones 
dienend  beschrieben  worden  ist.  Von  der  durch  das  feine  Sieb  gegan- 
genen Erde  trocknet  man  etwa  40  Grm.  bei  100®  C,  wägt  alsdann  30  Grm. 
davon  ab,  bringt  sie  in  eine  Porzcllanschale,  fügt  das  zwei-  bis  dreifache 
Volum  Wasser  zu,  zerrührt  und  kocht  eine  halbe  Stunde  lang.  Bei  sehr 
thonigen  Erden  rührt  man  statt  mit  dem  Glasstabe  mit  einem  Porzellan- 
pistill, gelinde  zerreibend,  oft  um,  so  dass  man  sicher  sein  kann,  dass 
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sich  der  Thon  ganz  Tollständig  vom  Sande  trennt.  Nach  dem  Erkalten 
giesst  und  spült  man  den  Inhalt  in  das  Schlämroglas,  schlämmt  zuerst  bei 
höherem  Drucke  Thon  und  Staubsand  von  dem  Streusand,  dann  bei  nie- 
derem den  Thon  von  dem  Staubsande  ab,  genau  wie  es  Seite  651  ange- 
geben* ist.  Nachdem  der  Staubsand  und  der  Streusand  bei  lOO^C.  ge- 
trocknet und  gewogen  worden  sind,  glüht  man  sie  bei  Luftzutritt,  um  die 
darin  enthaltenen  organischen  Materien  zu  bestimmen. 

7.  Zieht  man  von  den  mit  Wasser  gekochten  30  6rm.  ab:  a)  den 
Streusand,  b)  den  Staubsand,  so  erhält  man  c  als  Rest  die  in  den  30  Grm. 
enthalten  gewesenen  feinsten  abschlämmbaren  Theilchen  sammt  den  von  dem 
Wasser  gelösten  Theilen  der  Erde  (deren  Quantität  aber  sehr  gering  ist). 
Berechnet  man  nun  die  in  30  Grm.  gefundenen  Mengen  des  Streusandes, 
Staiibsandes  und  der  feinsten  abschlämmbaren  Theilchen  auf  die  in  von  den 
1000  Grm.  bei  lOO^C.  getrockneter  Erde  gefundene  Gesammtmenge  die- 
ser drei  Bestandtheile  (vergl.  5.  c),  so  ergeben  sich  die  Zahlen, 
wie  sie  in  die  Zusammenstellung  5.  c.  aufzunehmen  sind.  Durch  Ab- 
schneiden einer  Stelle  von  den  Zahlen,  welche  sich  auf  1000  Theile  be- 
ziehen, ergeben  sich  alsdann  die  Procente. 

8.  Die  Resultate  der  mechanischen  Analyse  stellt  man  zweckmäs- 
sig also  dar: 

100  Theile  bei  lOO'^C.  getrockneter  Erde  enthalten  (z.B.): 

Feuerbestftndige         Verbrennliche  oder 
Substanzen.  flflchtige  Substanzen. 

^       |Kie8,  geglüht      . 0,90 

*''       (Dazu  gehörige  organische  Substanz 0,00 

(Grandigen  Sand,  geglüht 6,48 

^       (Dazu  gehörige  organische  Substanz  0,67 

(Streusand,  geglüht .'   .     34,37 

'       (Dazu  gehörige  organische  Substanz 1,18 

(Staubsand,  geglüht 38,50 

'      (Dazu  gehörige  organische  Substanz      .    '. 1,50 

fFeinste  abschlämmbare  Theilchen    .    .      9,50 
10,50  JDazu  gehörige  organische  Substanzen,  Am- 

fmonsalze,  chemisch  gebundenes  Wasser 1,00 

100,00  95,70  4,80 

2,10  Steine,  zu  100  Theilen  getrockneter  Erde  gehörend. 
4,17  Feuchtigkeit  zu  100  Theilen  getrockneter  Erde  gehörend  (im  lufttrocke- 
nen Zustande. 

n.     Chemische  Analyse. 

§.  259. 

Wollte  man,  mit  Rücksicht  auf  das  in  §.  257  Gesagte,  die  chemische 
Analyse  einer  Ackererde  auf  die  Spitze  treiben,  so  müssten  eigentlich 
gesonderte  Untersuchungen  aller  einzelnen,  durch  die  mechanische  Analyse 
getrennt  erhaltenen  Gemengtheile   vorgenommen  und  dabei  auch  die  in 
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das  Schlämmwasser  Übergegangenen  gelösten  Substanzen  berücksichtigt 
werden.  Da  aber  hierdurch  eine  Bodenanalyse  eine  allzn  grosse  Aus- 
dehnung gewönne,  so  wird  in  der  Regel  folgender  Mittelweg  genügen« 

1.  Man  erhitet  100  Grm.  gleichförmig  gemengter,  bei   lOO^C.  ge- 
trockneter Erde  (am  besten  in  einem,  in  eine  Muffel  geschobenen  flachen 
Kästchen  von  Thon,  Porzellan  oder  Silber)  bei  Luftzutritt  zum  ganz  ge- 
linden Glühen,   bis  die  organischen  Materien  und  die  daraus  entstandene 
Kohle  vollständig  verbrannt  sind,  durchfeuchtet  den  erkalteten  Bückstand 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon,   lässt  bei  ge- 
linder Wärme  eintrocknen,  erhitzt  zuletzt  etwas  stärker,  um  alles  Wasser 
und  kohlensaure  Ammon  auszutreiben,  lässt  erkalten  und  wägt  den  Rück- 
stand.   Die  Gewichtsabnahme  bezeichnet  die  Gesammtmenge  der  or- 
ganischen Substanzen,  der  Ammonsalze  und  des  chemisch  ge- 
bundenen  Wassers.     Den  geglühten  Rückstand  siebt  man  durch  das 
in  §.  2Ö8,  4.,  genannte  Sieb  mit  engen  Oeffnungen  und  trennt  mit  Hülfe 
desselben   den  Kies  und  grandigen  Sand   von  den  feineren   Erdtheilen 
(dem  Streusand,   Staubsand  und  den  feinsten  Theilchen).     Der  Kies  und 
grandige  Sand  wird  von  den  etwa  noch  anhaftenden  Erdtheilchen  schliess- 
lich durch  Abwaschen  befreit  und  wieder  getrocknet  —  Es  gilt  nun  zunächst 
die  Zusammensetzung  der  feineren  und  der  gröberen,  gelinde  geglühten  £rd- 
bestandtheile  zu  erforschen.  Man  verwendet  zur  Analyse  aliquote  Theile  und 
berechnet  schliesslich  die  Resultate  auf  die  im  Ganzen  gefundenen  Mengen. 
2.  Von  den  in  1.  gewonnenen,  gelinde  geglühten  feineren  Erdthei- 
len wägt  man  20  Grm.  ab,  setzt  Wasser  zu,  dann  Salzsäure  im  massigen 
Ueberschuss,  erwärmt  längere  Zeit  hindurch  im  Wasserbade,  filtrirt*)  in 
einen  Halb- Literkolben,  wäscht  aus,  bis  das  letztablaufende  Wasser  nicht 
mehr  sauer  rengirt,  füllt  mit  Wasser  bis  zur  Marke  und  mischt. 

a.  Den  Rückstand  trocknet  man,  glüht  gelinde,  wägt  und  behan- 
delt ihn  dann  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nach  dem  Seite  654  für 
Thone  angegebenen  Gang.  Sollte  der  abgeschiedene  Sand  sich  bei  Prü- 
fung einer  Probe  nicht  als  reiner  Quarzsand  ergeben,  so  müsste  eine  wei- 
tere Probe  nach  dem  für  gewöhnliche  Silicate  geltenden  Gange  aoalj- 
sirt  werden. 

b.  Von  der  salzsauren  Lösung  misst  man  vier  Portionen  ab,  zu  100 
oder  50  CG.  je  nach  dem  Vorwalten  einzelner  Bestandtheile. 

In  a.  bestimmt  man  die  Schwefelsäure  nach  §.  182,  L 
In  ß.  die  Phosphorsäure  nach  §.  134.  b.  ß. 
In  y.  das  Eisen  nach  §.  113.  2.  a.  *♦). 

*)  Es  ist  zweckmässig,  zuerst  die  gröbercu  Theile  auf  das  Filter  zu  bringen  und 
dann  erst  die  den  Thon  aufge^ehlämmt  enthaltende  Flüssigkeit  aufzugiessen,  da 
sich  anderenfalls  das  Filter  leicht  verstopft. 
"*)  Enthält  die  Erde  Eiseuoxydul,  so  muss  man  eine  besondere  Portion  der  feineren 
nicht  geglühten  Erdtheile  mit  Salzsäure  ausziehen  und  in  der  Lösung  das  Eisen- 
oxydul nach  J.  112.  2.  a.  bestimmen.  Zieht  man,  nach  Umrechnung  auf  glei- 
ches Erdgewicht,  das  Oxydul  von  der  oben  in  8.  geflmdenen  Gesammtmenge 
des  Eisens  ab,  so  ergicbt  sich  das  als  Oxyd  vorhandene  Eisen. 
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Ind.dieKieBel8äare,  Thonerde^dasManganoxydnl,  denKalk, 
die  Magnesia,  Kali  nnd  NatroD.  Man  scheidet  zunächst  die  Kiesel- 
säure ab  (§.  140.  n.  a.)  und  trennt  alsdann  Eisenoxyd,  Thonerde, 
Manganoxydul,  Kalk,  Magnesia  jind  Alkalien  nach  einer  der  in 
§.  161  angegebenen  Methoden,  bei  Anwesenheit  von  ziemlich  viel  Eisen 
namentlich  nach  §.  161.  2  (96).  Man  beachte  dabei,  dass  durch  essig- 
saures Ammon  mit  dem  Eisenoxyd  und  der  Thonerde  auch  alle  Phosphor- 
sänre  gefällt  wird  und  dass  man  somit  von  dem  geglühten  nnd  gewogenen 
Niederschlage  sowohl  das  aus  y.  bekannte  Eisenoxyd  wie  die  aus  /).  be- 
kannte Phosphorsäure  abziehen  muss,  um  die  Thonerde  zu  finden. 

3.  Man  bestimmt  in  einer  besonderen  Probe  von  den  in  1.  gewon- 
nenen, gelinde  geglühten  feineren  Erdtheilen  die  Kohlensäure  nach 
Seite  316.  bb. 

4.  Man  verfahrt  mit  Proben  des  in  1.  gewonnenen  Kieses  und  gro- 
ben Sandes  nach  denselben  Vorschriften,  welche  in  2.  und  3.  für  die  fei- 
neren Erdtheile  gegeben  sind.  Häufig  wird  hierbei  eine  weitere  Analyse 
des  in  Salzsäure  unlöslichen  Theiles  umgangen  werden  können,  indem 
sich  die  Art  der  Gesteinstrümmer  mineralogisch  bestimmen  lässt. 

Es  bleibt  jetzt  ausser  der  Bestimmung  der  organischen  Bestandtheile 
noch  die  des  Ammoniaks,  des  Chlors  und  der  Salpetersäure  Übrig.  Ob- 
gleich man  annehmen  kann,  dass  die  letzteren  Bestandtheile  nur  in  dem 
feineren  Theil  der  Erde  enthalten  sind,  so  ist  es  doch  am  besten,  zur 
Untersuchung  die  ganze  Erde  zu  verwenden. 

5.  Zur  Ammoniakbestimmung  kocht  man  eine  grossere  Menge 
der  lufttrockenen  Erde  (deren  Menge  dann  auf  bei  100^  C.  getrocknete 
zu  berechnen  ist)  mit  verdünnter  Kalkmilch,  am  besten  in  einer  kleinen 
kupfernen  Blase  und  bestimmt  das  ausgetriebene  Ammoniak  nach  der 
Seite  589  angegebenen  Boussingault' sehen  Methode. 

6.  Zur  Bestimmung  des  Chlors  behandelt  man  eine  Portion  bei 
100^  C.  getrockneter  Erde  mit  ganz  verdünnter  Salpetersäure  in  der 
Kälte  und  fällt  den  Auszug  mit  Silberlösung  (§.  141.  a.). 

7.  Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  bereitet  man  sich  einen 
Wasserauszng,  indem  man  eine  abgewogene  Menge  der  lufttrockenen  Erde 
(welche  auf  bei  100<>  C.  getrocknete  zu  berechnen  ist)  so  vollständig  als 
möglich  erschöpft.  Mit  dem  Auszuge  verfährt  man  nach  Seite  589.  9.  — 
Sollten  grössere  Mengen  organischer  Materien  die  Anwendung  der  §.149. 
n.  a.  IX.  angegebenen  Methode  hindern,  so  müsste  man  die  Methode  /) 
oder  y  anwenden.  —  Die  Bereitung  des  Wasseranszuges  bewerkstelligt 
man  entweder  nach  der  in  der  qualitativen  Analyse  angegebenen  Weise 
oder  aber  nach  folgender  Methode*),  zu  der  man  einer  dreihalsigen 
Wouir  sehen  Flasche  bedarf,  welche  auch  unten  an  der  Seitenwand  noch 
einen  Tubulus   hat     In   den  mittleren  Hals  passt  luftdicht  ein   weiter, 


*)  Briefliche  Mittheilung  von  Frof.  Fr.  Schulze. 
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oben  offener,  unten  verjüngter,  etwa  1000  Grm.  Erde  fsstender  Glas- 
cy linder.  In  den  verjüngten  unteren  Theil  desselben  bringt  man  zuerst 
einen  lockeren  Pfropfen  von  Badeschwamm,  auf  diesen  gesiebten  reineo 
Kies,  über  diesen  ausgewaschenen  feinen  Sand  (so  dass  durch  denBelben 
noch  ein  kleiner  Theil  des  weiteren  Röhrentheils  erfüllt  wird),  end- 
lich die  auszuziehende  Erde.  In  einen  zweiten  Tubulus  wird  ein  oiit 
einer  Handlnftpumpe  in  Verbmdung  stehendes  Rohr  eingepaast,  die 
beiden  anderen  sind  verschlossen.  Man  befeuchtet  die  Erde  mit  Wasser, 
giesst  von  Zeit  zu  Zeit  welches  nach,  läsat  so  24  Stunden  stehen,  ver* 
dünnt  alsdann  die  Luft  in  der  Flasche  und  veranlasst  so  ein  rascheres 
Ablaufen  des  aufgegossenen  und  mit  den  löslichen  Theilen  der  Erde  be- 
ladenen  Wassers.  Ist  die  Flasche  fast  angefüllt,  so  öffnet  man  den  drit- 
ten Tubulus  oben  und  entleert  sie  durch  den  unteren  *).  Der  so  erhal- 
tene Wasserauszug  ist  vollkommen  klar. 

8.  Bestimmung  der  Humussäuren**)  (Ulmin-,  Humin-,  GSin- 
säure).  Man  digerirt  10  bis  100  Grm.  der  lufttrockenen  Erde  (je  nach- 
dem die  qualitative  Analyse  viel  oder  wenig  Humussäuren  nachgewiesen 
hat)  bei  80  bis  90^  C.  einige  Stunden  lang  mit  einer  Auflösung  von 
kohlensaurem  Natron  und  filtrirt  alsdann.  —  Das  Filtrat  versetzt  man 
mit  Salzsäure  bis  zur  beginnenden  schwach  sauren  Reaction. —  Hierdurch 
werden  die  Humussäuren  in  Gestalt  brauner  Flocken  abgeschieden.  — 
Man  filtrirt  sie  auf  einem  gewogenen  Filter  ab,  wäscht  aus,  bis  das  Wasch- 
wasser anfangt  sich  zu  färben,  trocknet  und  wägt  sie.  Alsdann  verbrennt 
man  sie,  zieht  die  Asche  (nach  Subtraction  der  Filterasche)  vom  erst  er- 
haltenen Gewicht  ab  und  bringt  die  Differenz  als  Humussäuren  in  Rech- 
nung. 

9.  Bestimmung  der  sogenannten  Humuskohle  (Ulmin  und 
Humin).  Man  kocht  eine  der  in  8.  genommenen  Menge  gleiche  Quan- 
tität Erde  mit  Kalilauge  in  einer  Porzellanschale  einige  Stunden  lang 
unter  Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers,  verdünnt,  filtrirt***)  und 
wäscht  aus.  —  Im  Filtrat  bestimmt  man  die  Gesammtmenge  der  Humus- 
säuren wie  in  8.  —  Die  Differenz  der  in  8.  und  9.  erhaltenen  Gewichte 
drückt  die  Quantität  der  Humussäure  aus,  welche  beim  Kochen  mit  Kali 
aus  Ulmin  oder  Hu  min  gebildet  wurde.  Man  pflegt  sie  als  Humuskohle 
in  Rechnung  zu  bringen. 

10.  Bestimmung  der  noch  nicht  in  Humussäure,  Humus- 


*) Fehlt  an  der  Flasche  der  untere  Tubulus,  so  entleert  man  sie  mittelst  eines 
Hebers. 
••) Betreffend  die  Bestimmung  der  organischen  Bestandtheile  vergleiche  Otto  in 
Sprcngel's  Bodenkunde  S.  480  ff.,- sowie  Fr.  Schulze,  Journ.  f.  prakt  Chcni. 
Bd.  47,  S.  241  ff. 
***)lst  die  Quantität  der  Uumuskohle  sehr  bedeutend,  so  giesst  man  nur  die  Flüs- 
sigkeit durch  das  Filter,  den  Rückstand  hingegen  kocht  man  mit  frischer  Kali- 
lauge und  bringt  erst  dann  Alles  auf  das  Filter. 
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kohle  oder  ähnliche  Producta  übergegangenen  organischen 
Ueberr-este.  Man  bestimmt  den  Kohlenstoff  der  lufttrockenen  Erde  durch 
Elementaranalyse  (§.  191),  indem  man  von  der  erhaltenen  Kohlensäure  die 
abzieht)  welche  in  Form  kohlensaurer  Salze  zugegen  ist,  oder,  indem 
man  die  Erde  durch  Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure  und  vollständi- 
ges Auswaschen  von  allen  kohlensaui'en  Salzen  befreit  *),  dann  trocknet 
und  mit  Kupferoxyd  verbrennt  —  Da  dies  nicht  besonders  getrocknet  zu 
sein  braucht,  und  die  Wägung  des  Ghlorcalciumrohres  wegbleibt,  verein- 
facht sich  die  Bestimmung.  —  Je'  58  Theile  Kohlenstoff  entsprechen, 
nach  Fr.  Schulze,  im  Durchschnitt  lOOTheilen  organischer  Materie  im 
Boden.  Je  60  Theile  entsprechen  100  Theilen  Humussubstanzen.  Man 
berechnet  daher  nach  letzterem  Verhältnisse,  wieviel  Kohlenstoff  den 
.Humussubstanzen  entspricht  und  bringt  far  je  58  Theile  des  übrig  blei- 
benden Kohlenstoffs  100  Theile  sonstige  organische  Materien  in  Rech- 
nung *•). 

11.  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes  der  Erde.  Die 
Erde  enthält  ausser  dem  Stickstoff  eingeschlossener  Luft,  der  nicht  in 
Betracht  kommt,  Stickstoff  in  drei  verschiedenen  Verbindungsformen :  in 
Ammon,  in  Salpetersäure  und  in  organischen  Materien.  Man  ermittelt 
daher  in  einer  besonderen  Menge  der  lufttrockenen  Erde  den  gesammten 
Stickstoff  nach  den  Methoden  der  Elementaranalyse  organischer  Körper, 
zieht  den  in  Ammon  und  Salpetersäure  enthaltenen  davon  ab  und  erfährt 
90  die  Quantität  des  in  organischen  Verbindungen  enthaltenen.  (Da  in 
10.  der  in  organischen  Verbindungen  enthaltene  Stickstoff  schon  mitbe- 
griffen ist,  so  darf  dessen  Gewicht  bei  der  Zusammenstellung  tiicht  be- 
sonders, sondern  nur  als  nähere  Bestimmung  aufgeführt  werden.) 

12.  Bestimmung  wachsartiger  und  harziger  Substanzen. 
Will  man  auch  diese  Substanzen,  welche  nur  in  manchen  Bodenarten 
(Heideerde,  Brucherde  etc.)  in  bemerklicher  Menge  vorkommen,  einer 
genaueren  Bestimmung  unterwerfen,  so  trocknet  man  100  Grm.  der  Erde 
im  Wasserbade,  kocht  sie  zu  wiederholten  Malen  mit  starkem  Alkohol 
aus,  bringt  die  Filtrate  in  einen  Kolben  und  de^^tillirt  den  Weingeist  zur 
Hälfte  ab.  —  Man  lässt  jetzt  erkalten.  Etwa  vorhandenes  Wachs  schei- 
det sich  alsdann  ab.  Man  sammelt  es  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht 
es  mit  kaltem  Weingeist  aus  und  bestimmt  sein  Gewicht.  —  Das  Filtrat 
verdampft  man,   zuletzt  unter  Zusatz  von  Wasser,  bis  aller  Weingeist 


*)  Die  hierbei  in  Lögung  übergehende  organische  Substanz  ist  meist  so  gering, 
dass  sie  vemaohlassigt  werden  kann. 
**)  Genügt  bei  der  Analyse  eine  Bestimmung  der  organischen  Materien  im  Ghinsen, 
so  hat  man  nur  die  in  10.  angegebene  Kohlenstoff bestimmung  auszuführen  und 
kann  8.,  9.  und  12.  weglassen.  Für  59  Theile  Kohlenstoff  kann  man  dann 
100  Theile  organische  Substanz  in  Rechnung  bringen.  Bestimmung  der  orga- 
nischen Materie  aus  dem  Glühverlust  der  scharf  getrockneten  Erde  erscheint  mir 
unstatthaft ,  weil  die  Resultate  in  Folge  des  entweichenden  Wassers  aus  dem 
Thon  etc.  ganz  ungenau  ausfallen.  * 
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entfernt  ist,  wäscht  da«  ansgeschiedene  Harz  mit  Wasser  ans,  trocknet 
and  wägt  es.  —  (Sind  die  Quantitäten  des  Wachses  und  Harzes  irgend 
erheblich,  so  moss  deren  Samnie  von  dem  Gewichte  der  Humvss&oren 
abgezogen  werden,  da  dieselben  oben  in  Gemeinschaft  mit  Wacha  ond 
Harz  gewogen  wnrden.) 

13.  Die  Resultate  der  chemischen  Untersuchung  müssen  zweck- 
mässig dargestellt  werden,  wenn  sie  ein  klares  Bild  von  der  Zusammen- 
setzung der  Erde  geben  sollen.  Ich  glaube,  dass  das  folgende  Schema 
den  Zweck  möglichst  gut  wird  erreichen  lassen.  Die  Zahlen  sind  nur 
so  weit  beispielswebe  mitgetheilt,  als  es  zum  Verständniss  erforderlich. 
Sie  sind  willkürlich,  correspondiren  aber  thunlichst  mit  denen,  welche 
bei  der  Darstellung  des  Resultates  der  mechanischen  Analyse  beispieb- 
weise  angenommen  worden  sind. 

100  Theile  bei  100°  C.  getrockneter  Erde  enthalten : 

Kalk 


1,70 


/ 


96,70  feuerbe- 
ständige 
Stoffe 


Kies  und 

grandigen 

Sand 

18,88 


in  Salzsäure 
löslich : 


lEisenoxyd 
)  Kohlensäure 
iPhosphorsäure 
etc. 


in  Salzsäure 
unlöslich : 


in  Salzsäure 
löslich: 


Feinere 

Erdtheile 

82,87 


(Quarzkies,  Schie- 
fer etc.)     .     . 

[Kalk 

\  Magnesia 

vKohlensäure 

iPhosphorsänre 

(        etc. 

durch  concentrirte  (Thonerde 
Schwefelsäure  auf-  JKieselsäure 
scbliessbar:         JKali 

{        etc. 
durch  Säuren        ,^  ,. 

unzersetzbar:        (Q«^«"^<i) 


7,00 


4,80  verbrenn- 
liche,  in 
Glühhitze 
zersetz- 
bare oder 
flüchtige 
Stoffe 


[Ammoniak 

[Salpetersäure 

iHumussäuren   . 

(llumuskohle 

jSonstige  organische  Substanzen 
[Chemisch    gebundenes    Wasser 
und  Verlust 


Stickstoff-    Kohlen- 
gehalt      Stoffgehalt 


0,1G 
0,07 


0,05 


1,20 
0,20 
0,58 


0,20 
0,27 
2,00 
0,SS 
1,00 

0,50 


100,00 


Sa.     0,28 


1,98        100,00 

2,10  Steine  zu  100  Theilen  getrockneter  Erde  gehörig; 

4,17  Feuchtigkeit  zu  100  Theilen   getrockneter  Erde   gehörig   (in   lulUrocke- 
nem  Zustande). 

Die  Resultate  der  mechanischen  und  chemischen  Analyse  der  Acker- 
erde müssen  nothwendig  ergänzt  werden  durch  Feststellung  der  wichtig- 
physikalischen Verhältnisse  der  Erde.  Zn  den  gewöhnlich  ins  Auge 
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gefasston  (wirkliches  nnd  scheinbares  specifisches  Gewicht,  wasserhaltende 
Kraft  etc.  etc.)  wird  man  von  jetzt  an  auch  eine  Bestimmung  der  Fähig- 
keit der  Erden  hinzufügen  mfissen,  gewisse  wichtige  Pflanzennahrungs- 
stoffe ihrer  Wasserlösung  zu  entziehen,  namentlich  Ammoniak,  gelöste 
Kieselsäure,  Kalisalze,  phosphorsaure  Salze  etc.  —  Ich  begnüge  mich 
hier,  auf  diesen  Gegenstand  aufmerksam  gemacht  zu  haben.  Ausführliche 
Belehrung  über  die  Untersuchung  der  physikalischen  Verhältnisse  des 
Bodens  liefert  Schübler*)  und  Fr.  Schulze**).  Die  Versuche  zur 
Bestimmung  der  Fähigkeit  Stoffö  zu  absorbiren,  können  nach  der  von 
Liebig***)  angegebenen  Methode  ausgeführt  werden. 


•)  Grundsätze  der  Agricultur-Chemie  Tb.  II. 
♦•)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  47,  S.  241. 
♦♦♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  105,  S.  113. 


x:  der  Düngerarten. 


'S  ^^ 


4.  f  60. 

ii^etit»  ich  hier  hauptsächlich  solche,  welche 

...»fiu.  i«?«  Blute  oder  den  Knochen  der  Thiere 

,  ^.  ,K    -   IHe  Untersuchung  derselben  hat  haupt- 

^  ..  j   l'^tjct»^  und  erfordert  demgemäss  einfache  Me- 

.,.     "^^  •i.^^fCÄTten  ist  abhängig  von  der  Natur  und 

v,>^K-.ivii.>eilo.     Diejenigen,   auf  welche  besonderes 

^^  >^  .V.   r^;vi:ii><«rhe  Materien  (charakterisirt  durch  ihren 

>^.  ^N^  .'  ^<(  tci'i\  Ammonsalze,  salpetersaure,  phosphor- 

, ..  .»    vv^*>.iure  Salie  und  Chlormetalle  mit  alkalischer 

v,>t<  v^^^^*  Natron,  Kalk,  Magnesia).  —    Weil 

V .    .V    ac  >i^  irksamkeit  der  Düngefarten  bedingenden 

^      .   ^*u   uvr  den  Zustand,  in  welchena  sie  die  gün- 

^     .vi    »Vttlvitr  lachst  sich  in  letzterer  Beziehung  auch 

^N    V-^<«v»ri  ^ben,  indem   man  bald  einen  Dünger 

V  V»'..»  N^.KtV'  J^*K"»*t  enthält  und  somit  rasche  Wirkung 

.  -.v   li  .u  ^i\>^er  Menge,  ohne  gehörige  Verdünnung 

V »       ^  V  .  V  r  ^^  Utening  angewandt,  zarten  Pflanzen  leicht 

^  \»m  ^uen  solchen,  welcher  den  Boden  nur  all- 

^\^t.  ^^«  uolhigen  Stofl^en  versorgt. 

^v^kst  «rst  die  Grundzüge  einer  allgemeinen  (für 

..   %,.N.v\uv**>  rntersuchungsmethode,  sodann  Verfah- 

...  ^    .N  ,<v.i   ttKUi  den  Guano  und  die  aus  Knochen  dar- 

.  .V       ««vxitiit^^^j^  auf  ihre  wesentlichsten  Bestandtheile 


V      A'.^owi^ittes  Verfahren. 

•  .V.  >.-*,\M  Z<^rb«ck6n  und  Zerreiben  gleichmässig  ge- 
-.    AN«  wr^chi^enen  Bestimmungen  dienenden  Portio- 
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1.  WoMerhutmmung.  Trockne  10  Grm.  im  Wasserbade  und  be- 
stimme die  Gewichtsabnahme  (§.  28).  (Wohl  nur  in  seltenen  Fällen  wird 
es  nöthig  sein,  für  das  mit  dem  Wasser  entweichende  kohlensaure  Am- 
nion einß  Correction  anzubringen.*) 

2.  Fixe  BuUmdtkeÜB  im  Oanzen.  Man  äschert  einen  gewogenen 
Theil  des  in  1.  erhaltenen  Rückstandes  in  einer  Platinschale  (§.  250.  2.) 
oder  einem  grossen  schief  gelegten  Platintiegel  bei  gelinder  Hitze  ein 
und  wägt  die  Asche. 

8.  In  Wasser  lÖsUcke  und  in  Wasser  unlösliche  Beskmdtheile.  Man 
digerirt  10  Grm.  des  frischen  Düngers  mit  etwa  300  CC.  Wasser,  filtrirt 
durch  ein  gewogenes  Filter  (§.  50),  wäscht  den  Rückstand  aus,  trocknet 
ihn  bei  100^  C.  und  wägt.  Man  erhält  so  die  Gesammtmenge  der  in 
Wasser  unlöslichen  Bestandtheile  und  aus  der  Differenz  —  nach  Abzug 
des  in  1.  ermittelten  Wassers  —  die  Summe  der 'löslichen. —  Man  äschert 
jetzt  den  unlöslichen  Rückstand  ein,  wägt  die  Asche  und  erfahrt  so  die 
im  unlöslichen  und  aus  der  Differenz  auch  die  im  löslichen  Theile  be- 
findlichen fixen  Bestandtheile  im  Ganzen. 

4.  Fixe  Bestandtheile  im  Einzelnen,  Man  trocknet  eine  grossere 
Portion  des  Düngers  und  behandelt  sie  genau  nach  einer  der  bei  der 
Darstellung  und  Analyse  der  Pflanzenaschen  angegebenen  Methoden. 

5.  Ammon  im  Ganzen.  Man  behandelt  eine  abgewogene  Menge 
nach  der  Schlösing'schen  Methode  (§.  99.  3.  b.**). 

6.  Stickstoff  im  Ganzen.  Man  befeuchtet  eine  abgewogene  Menge 
des  Düngers  mit  einer  verdünnten  Oxalsäurelösung,  so  dass  die  Masse 
schwach  sauer  reagirt,  trocknet  sie  und  bestimmt  entweder  in  der  ganzen 
Menge  oder  in  einer  abgewogenen  Portion  den  Stickstoff  nach  §.  187. 
Zieht  man  von  dem  im  Ganzen  erhaltenen  den  ab,  der  dem  Ammon  und 
der  Salpetersäure  entspricht,  so  erfahrt  man  die  Menge  des  iu  organischen 
Substanzen  enthaltenen.  In  der  Regel  genügt  es,  den  Stickstoffgehalt 
im  Ganzen  zu  kennen. 

7.  Kohlenstoff  im  Ganzen.  Man  unterwirft  einen  Theil  des  in  1.  er- 
haltenen getrockneten  Rückstandes  einer  Elementaranalyse.  Enthält  der 
getrocknete  Dünger  kohlensaure  Salze,  so  ist  in  einer  besondern  Portion 
die  Kohlensäure  zu  bestimmen.      Zieht  man  alsdann  diese  von  der  bei 


•)  Wollte  man  dies  thun,  so  trockne  man  den  Dünger  in  einem  in  eine  Röhre  ge- 
schobenen Schiffchen.  Die  Rohre  wird  im  Wasser-  oder  Luftbade  muf  100*  C. 
erhitat,  während  man  mittelst  eines  Aspirators  einen  Laftstrom  hindurchleitet. 
Die  eintretende  Luft  lässt  man  durch  ooncentrirte  Schwefelsäure  streichen,  die 
austretende  durch  zwei  U-förmigc  Röhren,  welche  etwas  titrirte  Oxalsäure  ent- 
halten. Nach  Beendigung  des  Trocknens  bestimmt  man  schliesslich  (§.  99.  3.}, 
wie  viel  Ammoniak  entwichen  und  an  die  Oxalsäure  getreten  ist. 

**)  Zur  Bestimmung   kleiner  Ammonmengen  bedient  man  sich  nicht  der  Normal-, 
sondern  der  Zehntel-Normal-Oxalsäure. 
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der  ElemeDtaranaljBe  erhaltenen  ab,  so  bleibt  die,  welche  ans  dem  Koh- 
lenstoff organischer  Substanzen  entstanden  ist. 

8.  Salpetersäure.  Man  behandelt  eine  abgewogene  Menge  des  Dün- 
gers mit  Wasser,  verdampft  die  Lösung  nnter  Znsatz  von  reinem  kohlen- 
sauren Natron,  welches  zugesetzt  wird  bis  zu  entschieden  alkalischer 
Reaction,  filtrirt  nach  einiger  Zeit  den  entstandenen  Niederschlag  ab, 
bringt  das  Filtrat  völlig  zur  Trockne,  wägt  den  Rückstand  und  bestimmt 
in  einem  aliquoten  Theile  die  Salpetersäure  nach  §.  149.  11.  a.  a.,  oder, 
wenn  die  Anwesenheit  organischer  Substanzen  diese  Methode  nicht  ge- 
stattet, nach  §.  149.  11.  a.  ß,  oder  y. 

B.     Analyse  des  Guanos. 

§.  262. 

Der  Guano,  die  mehr  oder  weniger  veränderten  Excremente  von 
Seevögeln,  bekannt  als  ein  ausgezeichnet  kräftiger  Dünger,  kommt  nicht 
allein  auf  den  Inseln,  von  denen  er  bezogen  wird,  von  höchst  ungleich- 
massiger  Beschaffenheit  vor,  sondern  er  wird  auch  häufig  aus  gewinn- 
süchtigen Absichten  mit  Erde,  Ziegelmehl,  kohlensaurem  Kalk  und  son- 
stigen fremdartigen  Substanzen  vermischt.  Dieser  Umstand,  sowie  der 
weitere,  dass  der  Guano  ein  bedeutender  Handelsartikel  ist,  erklären  es 
leicht,  weshalb  der  Guano  häufiger  als  andere  Düngerarten  Gegenstand 
chemischer  Untersuchung  wird. 

Man  mischt  zunächst  den  Guano  möglichst  gleichmässig  und  bringt 
den  zur  Untersuchung  bestimmten  Theil  in  ein  zu  verschliessendes  Pul- 
verglas. 

1.  Wasserbestimmung.  Dieselbe  wird  genau  nach  §.  261.  1.  ansge- 
fuhrt.  —  Aechter  Guano  verliert  7  bis  18  Proc. 

2.  Fiae  Bestandtheile  im  Ganzen.  Man  äschert  eine  gewogene  Menge 
im  schief  gelegten  Porzellan-  oder  Platintiegel  ein  nnd  wägt  die  Asche. 
—  Guter  Guano  hinterlässt  30  bis  33  Proc,  schlechter  60  bis  80  Proc, 
absichtlich  verfälschter  noch  melir  Asche.  Von  achtem  Guano  ist  die 
Asche  weiss  oder  grau.  Gelbe  oder  röthliche  Farbe  deutet  auf  Verfäl- 
schung mit  Lehm,  Sand,  Erde.  Bei  der  anfänglichen  Zersetzung  durch 
Hitze  entwickelt  guter  Guano  starken  Ammoniakgeruch  und  weisse  Dämpfe. 

3.  In  Wasser  lösliche  und  in  Wasser  unlösliche  Bestandtheile.  Man 
erhitzt  10  Grm.  Guano  mit  etwa  200  CC.  Wasser,  filtrirt  durch  ein  ge- 
wogenes filier,  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  bis  dasselbe  nicht  mehr 
gelblicb  gefärbt  ist  und  —  auf  Platinblech  verdampft  —  keinen  merk- 
lichen Rückstand  mehr  lässt,  trocknet  den  Rückstand  und  wägt  ihn.  Zieht 
man  die  Summe  des  Wassers  und  des  unlöslichen  Rückstandes  vom  Ge- 
wicht des  Guanos  ab,  so  bleibt  die  Summe  der  löslichen  Bestandtheile, 
und  äschert  man  den  unlöslichen  Theil  ein  und  wägt  die  Asche ,  so  er- 
fahrt man  aus  der  Differenz  die  Summe  d^  fixen  löslichen  Salse*     Bei 
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sehr  guten  Guanoeorten  beträgt  der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  50 
bis  55  Proc,  bei  den*  schlechteren  Sorten  dagegen  80  bis  90  Proc.  Die 
branngeiftrbte  wäsfierige  Lösung  ächten  Guanos  entwickelt  beim  Verdun- 
sten Ainmoniak,  riecht  urinös  und  hinterlässt  eine  braune  Salzmasse, 
i?velche  der  Hauptsache  nach  aus  schwefelsaurem  Natron  und  Kali,  Chlor- 
ammonium, oxalsaurem  und  phosphorsaurero  Amnion  besteht. 

4.  Fuee  BestaruUheiU  im  Einulnen. 

5.  Asnmon  itn  Ganz^n^ 

6.  StickHoff  im  Ganzen, 

7.  Kohlenstoff  im  Ganzen 

werden  nach  den  in  §   261  angegebenen  Methoden  bestimmt. 

8.  Kohlensäure.  A echter  Guano  enthält  nur  weni^  kohlensaure 
Salze.  Zeigt  daher  ein  Guano  beim  Uebergiessen  mit  verdünnter  Salz- 
säure starkes  Aufbrausen,  so  kann  man  daraus  auf  eine  absichtliche  Ver- 
fälschung desselben  mit  kohlensaurem  Kalk  sehliessen. 

9.  HamaAure,  Wünscht  man  den  Gehalt  eines  Guanos  an  Harn- 
säure zu  erfahren,  so  bebandelt  man  den  in  Wasser  unlöslidien  Theü 
desselben  mit  schwacher  Natronlauge  in  gelinder  Wärme,  filtrirt,  fallt 
die  Harnsäure  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure,  sammelt  sie  auf  einem  ge- 
wogenen Filter,  trocknet  und  wägt  sie. 

Da  es  zur  Feststellung  des  Düngerwerthes  eines  Guanos  fast  aus- 
reichend ist,  den  Geh.alt  desselben  an  Phosphorsäure  und  an  Stickstoff 
zu  kennen,  so  kürzt  man  häufig  die  Guanoanalyse  noch  bedeutend  ab 
und  nimmt  nur  folgende  Bestimmungen  vor: 

a.  WassergehaU  (siehe  1). 

b.  ÄschegehaU  (siehe  2). 

c.  PhosphoreäuregehalL  Man  mischt  1  Theil  Guano  (1  bis  2  Grm.) 
mit  1  Theil  kohlensiiurem  Natron  und  1  Theil  Salpeter,  glüht  vor- 
sichtig, löst  den  Rückstand  in  Salzsäure,  filtrirt,  fiigt  Ammon  zu, 
bis  zum  Vorwalten,  dann  Essigsäure,  bis  sich  der  phosphorsaure 
Kalk  wieder  gelöst  hat,  endlich  —  ohne  zuvor  die  sehr  geringe 
Menge  phosphorsauren  Eisenoxjds  abfiltrirt  zu  haben  —  essigsaures 
Uranoxjd  und  bestimmt  die  Phosphorsäure  nach  Seite  29  L  c. 

d.  Stickatoffgehalt^  nach  §.  187.  Da  beim  Mischen  des  Guanos  mit 
Natronkalk  im  Mörser  Ammoniak  in  bemerkbarer  Menge  entweicht, 
so  nimmt  man  es  besser  in  dem  Rohre  mittelst  eines  Drahtes  vor, 
vergl.  S.  490. 

C.    Analyse  gewöhnlichen  Knochenmehles. 

§.  263. 

Unter  Knochenmehl  versteht  man  entweder: 
L    Das  durch  Zerstampfen  mehr  oder  weniger  frischer  Knochen  darge«- 
stellte,  oft  sehr  grobe  Pulver,  oder 

Freienini,  qtumtitatlTe  AoalyM.  4f 
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IL     das  durch  Zerstampfen  mehr  oder  weniger  verwitterter  Knochen 
(Lesknochen)  dargestellte  Pulver,  oder  endlich 

III.  das  Pulver  solcher  Knochen,  welche  zuvor  der  Einwirkung  ge- 
spannter Wasserdämpfe  ausgesetzt  gewesen  sind  (gedämpiled  Kno- 
chenmehl). 

I.  zeichnet  sich  durch  grobe  Beschaffenheit  und  relativ  hohen  Gehalt 
an  Fett  und  an  leimgebender  Substanz  aus,  IL  ist  weit  ärmer  an  orga* 
nischen  Substanzen,  III.  ist  fast  entfettet,  etwas  ärmer  an  leim  gebender 
Substanz  und  von  weit  feinerer  Zertheilung  als  I.  und  II. 

1.  Man  benrtheilt  zunächst  durch  genaue  Betrachtung,  Sieben  nnd 
Schlämmen  den  Grad  der  Zertheilung«  sowie  die  Anwesenheit  fremder 
Substanzen. 

2.  Wasserbestimmungy  durch  Trocknen  einer  Probe  bei  110^  C. 

3.  Fixe  Besiandtheils  im  Ganzen,  Man  glQhe  etwa  5  Grro.  bei  Luft- 
zutritt, bis  die  Asche  weiss  geworden  und  wäge  den  Rückstand. 

4.  Fixe  Bestandtheile  im  Einzelnen.  Man  behandle  die  in  3.  erhal- 
tene Asche  mit  verdünnter  Salzsäure,  ültrire  das  Unlösliche  (Sand  etc.) 
ab  und  behandle  die  Lösung  nach  §.  253,  um  Eisenoxyd,  Kalk,  Magnesia 
und  Phosphorsäure  zu  bestimmen. 

5.  Stickstoffgehalu  Man  glüht  0,5  bis  0,8  Grm.  mit  Natronkalk 
(S.  187). 

6.  FettgehalL  Man  erschöpft  5  Grm.  der  nötbigenfalls  möglichst 
fein  zerstossenen  Knochen  durch  Auskochen  mit  Aether  und  trocknet  den 
Rückstand  bei  110^  C.  Die  Gewichtsabnahme  weniger  der  in  1.  gefun- 
denen Feuchtigkeit  ist  gleich  dem  Fettgehalt.  Zur  Controle  kann  man 
den  Aether  abdesdlliren  und  das  zurückbleibende  Fett  wägen  (wobei 
jedoch  genau  darauf  zu  achten,  dass  nicht  ein  Wassertropfen  unter  dem 
Fette  bleibt). 

• 

7.  Die  Umgehende  Sahstanz  ergiebt  sich  aus  der  Differenz,  wenn 
man  fixe  Bestandtheile,  Kohlensäure,  Wasser  nnd  Fett  vom  Ganzen  abzieht. 

8.  Den  Gehalt  an  Kohlensäure  ermittelt  man  nach  Seite  316.  bb. 

• 

D.     Analyse  des  sogenannten  Kalksuperphosphates. 

§.  264. 

Um  die  Wirkung  des  basisch  phosphorsanren  Kalkes  zu  beschleuni- 
gen, pflegt  man  ihn  häufig  mit  einer  gewissen  Menge  Schwefelsäure 
unter  Zusatz  von  Wasser  zu  behandeln.  Es  bildet  sich  hierbei  schwefel- 
saarer  nnd  in  Wasser  löslicher  saurer  phosphoraaurer  Kalk.  Setzt  man 
sn  1  Aeq.  basisch  phosphorsaurem  Kalk  2  Aeq.  Schwefelsäurehydrat,  so 
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tritt  dieser  Umsatz  vollständig  <,  verwendet  man  weniger  ^chwefeUäure, 
unvollständig  ein.  Setzt  ipan  der  aufgeschloB«enen  feuchten  Masse  eine 
indifferente  Substanz  zu,  um  sie  in  ein  trockenes  Palver  zn  verwandein, 
so  bleibt  der  saure  phosphorsaure  Kalk  in  Wasser  löslich,  setzt  man  da- 
gegen zu  dem  gedachten  Zwecke  Holzasche  zu,  so  bildet  sich  phosphor- 
saures Kali,  während  ein  Theil  des  gelöst  gewesenen  sauren  phosphor- 
sauren  Kalkes  wieder  basisch  und  in  Wasser  unlöslich  wird.  —  Dünge- 
mittel, welche  in  genannter  Art  bereitet  sind,  führen  den  Namen  Super- 
phosphate^  sie  werden  bald  aus  Knochenkohle,  Knochenasche,  gefälltem 
phosphorsauren  Kalk  oder  Koprolithen,  bald  aus  dem  Pulver  frischer 
Knochen  bereitet.  Da  eine  Analyse  dieser  Präparate  ihren  Zweck  nur 
dann  erreicht,  wenn  sie  nicht  nur  über  die  Menge,  sondern  auch  über 
den  Zustand  der  Löslichkeit  der  Bestandtheile,  namentlich  der  phosphor- 
sauren Salze,  Aufschi nss  giebt,  so  wird  das  Verfahren  etwas  umständlicher. 

1 .  Man  trocknet  etwa  S  6rm.  bei  1 60<^  C.  —  Der  Gewichtsverlust 
drückt  a.  die  Feuchtigkeit,  b.  den  Wassergehalt  des  Oypses  aus. 

2.  Man  kocht  in  einer  Schale  10  Grm.  mit  Wasser,  lässt  absitzen, 
giesst  die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  ab  und  wiederholt  das  Auskochen 
mit  nicht  zu  grossen  Wassermengen,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer 
reagirt  Die  Wasserlösung  bringt  man  auf  250  CG.,  den  Rückstand 
trocknet  man  zunächst  etwa  bei  100^  C. 

3.  Von  der  wässerigen  Lösung,  welche  in  der  Regel  durch 
organische  Materien  gelb  gefärbt  sein  wird,  misst  man  drei  Portionen 
ab,  a  und  ß  zu  50  CC,  y  zu  100  CC. 

a  verdampft  man  in  einer  Platinschule,  setzt  nach  einiger  Zeit  dünne 
Kalkmilch  vorsichtig  zu,  bis  die  Masse  eben  deutlich  alkalisch  reagirt, 
verdampft,  trocknet  den  Rückstand  bei  160^C.,  wägt,  glüht  alsdann  und  be- 
stimmt so  aus  der  Gewichtsabnahme  die  Menge  der  in  die  Wasserlösung 
übergegangenen  organischen  Materien.  Den  Rückstand  kocht  man 
einmal  mit  reinem  Kalkwasser,  dann  mit  Wasser  aus,  fällt  im  Filtrate  die 
Schwefelsäure  mit  ein  wenig  Chlorbaryum,  dann  Baryt  und  Kalk  durch 
kohlensaures  Ammon  und  bestimmt  die  Alkalien  als  Chlormetalle  §.  153. 
4.  a.  ß,  (16). 

ß  lallt  man  mit  Chlorbaryum  und  bestimmt  die  Schwefelsäure 
wie  üblich  (§.  132.  L  1.). 

y  verdampft  man  unter  Zusatz  von  etwas  im  Ueberschuss  zugesetz- 
tem kohlensaurem  Natron  und  ein  wenig  salpetersaurem  Kali  in  einer 
Flatinschale  zur  Trockne.  Den  Rückstand  glüht  man  gelinde,  weicht 
ihn  mit  Was»«er  auf,  spült  in  ein  Becherglus,  fügt  Salzsäure  zu  und  er- 
wärmt bis  sich  Alles  gelöst  hat.  Die  klare  Flüssigkeit  versetzt  man  mit 
Ammon,  dann  mit  Essigsäure  im  Ueberschuss,  filtrirt  das  phosphor- 
saure  Eisenoxyd  ab,  theiü  das  Filtrat  in  zwei  gleiche  Theile  und  be- 
stimmt im  einen  die  Phosphorsäure  mit  Uranlösung  (§.  134.  c),  im 
anderen  Kalk  und  Magnesia,  §.  154.  4.  b.  (31). 

46* 
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4.  Den  in  Wasser  unlöslichen  Rückstand  bringt  man  in  eine  ge- 
wogene Platinschale,  fügt  die  Asche  des  Filters  hinzn,  trocknet  bei  160^C. 
und  wägt.  Man  eriahrt  so  zunächst  die  Gesammtmenge  der  in  Wasser 
unlöslichen  Stoffe.  Glüht  man  jetzt,  nachdem  man  mit  etwas  Salpeter- 
säure befeuchtet  hat,  gelinde  bei  Luftzutritt,  bis  alle  organische  Materie 
and  Kohle  verbrannt  ist,  so  ergiebt  sich  aus  der  Gewichtsabnahme  deren 
Menge. 

6.     Den  in  4.  erhaltenen  Rückstand  kocht  man  mit  verdünnter  Salz-    - 
säure,  verdünnt  nach  längerer  Einwirkung  mit  Wasser,  filtrirt»  bringt  das 
Filtrat  mittelst  des  Waschwassers  auf  Y4  Liter  und  trocknet  den  Rück- 
stand. 

6.  Von  der  in   5.  erhaltenen  salzsauren  Lösung  misst  man  50  und 
100  CC.  ab.     In  ersteren  bestimmt  man  die  Schwefelsäure,  in  letzte- 
ren   phosphorsaures    Eisenoxyd    (wenn   solches  zugegen),    Kalk^ 
Magnesia   und  Phosphorsäure   nach   den   8.  ß  und  y  angegebenen 
Methoden. 

7.  Den  in  Salzsäure  unlöslichen  Rückstand  trocknet,  glüht  and 
wägt  man.  Er  ist  gewöhnlich  nur  Saud,  Thon  und  Kieselsäure. 
Der  Sicherheit  wegen  kocht  man  ihn  aber  mit  stärkerer  Salzsäure  und 
beachtet,  ob  diese  noch  etwa  Gyps  auflöst,  der  dann  in  der  Auflösung  zu 
bestimmen  wäre.  Im  unlöslichen  Rückstande  kann  Kieselsäure  von  Thon 
und  Sand  nach  §.  235.  b.  geschieden  werden. 

8.  In  0,8  bis  1,0  Grm.  des  Superphosphates  bestimmt  man  endlich 
den  Gehalt  an  Stickstoff  (§.  187).  In  der  Zusammenstellung  ist  der 
StickstoflTgehalt  nur  als  nähere  Bestimmung  bei  den  organischen  Mate- 
rien, in  denen  er  schon  inbegriffen  ist,  aufzuführen. 

9.  Findet  sich  einAmmonsalz  im  Superphosphat,  so  bestimmt  man 
das  Ammoniak  nach  §.  99.  3.  a. 
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VI.     Analyse  der  atmosphärischen  Luft 


§.  266. 

Bei  der  Analyse  der  atmosphärischen  Luft  kommen  gewöhnlich  nnr 
folgende  Bestandtheile  derselben  in  Betracht:  Sauerstoff,  Stickstoff,  Koh- 
lensäure und  Wa:)serdampf.  Bestimmungen  ihres  höchst  geringen  Ge- 
haltes an  Ammoniak  und  anderen  Gasen,  von  denen  manche  in  unend- 
lich kleinen  Spuren  wohl  stets  in  derselben  enthalten  sind,  kommen  nur 
aiunahmsweise  yor. 

Es  scheint  mir  nicht  im  Einklänge  mit  der  Tendenz  des  vorliegen- 
den Werkes,  alle  die  Methoden  aufzunehmen,  welche  bei  den  ausgezeich- 
neten neueren  Arbeiten  von  Brnnner,  Bunsen,  Dumas  und  Bous- 
singault,  Regnault  und  Reiset  und  Anderen  benutzt  worden  sind, 
und  denen  wir  die  genauere  Kenntniss  der  Zusammensetzung  unserer 
Atmosphäre  verdanken.  Ich  würde  denselben  nichts  hinzuzufügen  haben, 
und  es  hat  somit  wenig  Zweck,  die  sie  enthaltenden  Originalabhandlun- 
gen  hier  nochmals  auszuziehen,  zumal  treffliche  Beschreibungen  der  frag- 
lichen Methoden  sowohl  im  ausführlichen  Handbnche  der '  analytischen 
Chemie  von  H.  Rose,  Bd.  II,  S.  853,  als  auch  in  Graham-Otto's 
ausführlichem  Lehrbuche  der  Chemie,  Bd.  II,  Abth.  1,  S.  102  ff.,  im  Hand* 
Wörterbuche  der  Chemie  von  Liebig,  Poggendorffund  Wöhler,2.  Aufl. 
Bd.  II,  S.  48 1  ff.  und  in  Bunsen's  »gasometrischen  Methoden«  ent- 
halten sind. 

loh  begnüge  mich  daher  hier  damit,  diejenigen  Methoden  zu  be- 
schreiben, welche  man  am  besten  anwenden  wird,  wenn  atmosphärische 
Luft  im  Hinblick  auf  medicinische  oder  technische  Zwecke  analysirt 
werden  soll. 


•  A.    Bestimmung  des  Wassergehaltes  und  der  Kohlensäure. 

§.  266. 

Man  führte  bisher  diese  Bestimmungen  in  der  Regel  nach  der  Me- 
thode aus,  welche  Brunn  er  zuerst  eingeschlagen  hat,  d.  h.  man  saugte 
mittelst  eines  Aspirators  ein  abzumessendes  Volumen  Luft  mit  hinlänglicher 
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LangKAmkeit  durch  Apparate,  welche  mit  Substanzen  gefUtlt  waren,  ge- 
eignet den  Waaaerdampf  und  die  Kohlensäure  zurückz a halten ,  und  be- 
KÜmmle  deren  Menge  aiiK  der  Gewichtszunahme  der  Apparate. 

Fig.  143.   stellt  einen  Äspirator  dar,  wie  er   von  Regnaalt    em- 
pfohlen ist. 

Fig.  143. 


fffUi 
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r>aa  Gerrisa  V  ist  *on  verzinktem 
Eisenblech  oder  von  Zinkblech;  u 
l'aHst  50  bif  100  Liter  nod  steht 
auf  aiiieici  starken  Dreifiisse  in  einer 
Wanne,  wekhe  die  ausfliegende 
Wn^senneTige  vollständig  zu  fauen 
vermag.  Bei  a  Igt  die  mit  einem 
Hahn  Tcr^ehene  Mea4int;rÖhre  e  fest 
ein^i^kittut;  in  der  Ocß'nuDg  6,  wel- 
che auch  zumF'illen  des  Apparates, 
mit  WnHjt^r  dient,  ixt  initteUt  einM 
mit  Wachs  getr&nkten  Korkea  ein 
in  V  ragendes  Thermometer  laftdicht  befentigt. 
Die  mit  einem  Hahn  versehene  Auäflussröhre  r  ist  etwas  aufwärts 
gebogen,  damit  niemals  Luft  von  unten  eintreten  kann.  Die  Capacität 
def>  ganzen  GePässes  ist  ein  für  iille  Mal  dadurch  ermittelt,  dnss  man  aus 
dem  ganz  gefüllten  das  Walser  in  Messgefasse  hat  auslaufen  lassen.  Da» 
Ende  der  Röhre  c  ist  mit  der  Rähre  F,  ebenso  wie  die  Ri^uvn  A  —  F 
unter  einander,  durch  Kautschuckröhren  lufUicht  verbunden.  A,  B,  E 
und  /'sind  mit  vollkommen  neutralem  Chlorcalcium  angeltillt,  C  und  D 
mit  feuchtem  Kalkhydrate  *).  Mit  A  ist  endlich  «in  langes  Rohr  ver- 
bunden,' welches  bis  zu  dem  Orte  fiihrt,  von  dem  die  tn  analy sirende  Luft 
entnommen  werden  ^oll.  Die  Korke  der  Röhren  sind  übersiegelt.  Die 
U5hren  A  und  B  sind  bestimmt,  der  Luft  ihre  Feuchtigkeit  zu  entziehen; 
sie  werden  zusammen  gewogen.     Ebenso  werden  C,  D  und  E  zusammen 


bis  in  die  Hälfte  v 


*)  Ich  bsbe  dieie  Füllungswclse  der  Rohren,  entsprechpnd  den  unprünglicbea  An- 
gaben Bruuner's,  nit'dcr  adoptirt,  ilatt  der  Sohwelieliäure  und  Kalilauge  auf 
BimHteinstSckfn  enthaltenden  Röhren,  weil,  wie  Hlaiiweli  (Chem.  Centralb]. 
185G,  S.  57Ci)  geteigt  hat,  die  Kalilauge  niobt  nar  Kobleus^re,  fondcm  auch 
äauerstofF  und  dos  Schwerelsüurehjdral  nicht  nur  WasHcrdampf,  sandeni  auch 
Kohlensäure  absorbirl.  Auf  eratercn  Tunkt  hatte  bekaanllicb  K  Roie  ichaa 
früher  hingewiesen. 
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gewogen.  C  and  D  nehmen  die  Kohlensäure,  E  den  Waaeerdampf  auf, 
<lor  dureh  die  trockene  Luft  dem  Kalkhydrat  entsogen  werden  kann. 
J^  braucht  nicht  gewogen  zu  sein;  es  dient  nur,  um  E  dagegen  su 
sohütsen,  dass  nicht  Wanserdampf  aus  V  in  die  Röhre  gelangt 

Nachdom  der  Aspirator  ganz  gefüllt  ist,  verbindet  man  c  mit  F  und 
aomit  mit  dem  ganzen  Bohren  Systeme  und  lässt  dann  durch  richtiges 
Oeflfhen  des  Hahns  r  das  Wasser  langsam  ansfliessen.  Da  sich  die  Druck- 
tiöhe  der  Wassersäule  fortwährend  vermindert,  so  muss  man  den  Hahn 
v^on  Zeit  zu  Zeit  ein  wenig  mehr  öffnen,  damit  das  Wasser  mit  annähernd 
gleicher  Geschwindigkeit  abfliesse.  Hat  sich  das  Gefäss  entleert,  so  be* 
merkt  man  den  Stand  des  Thermometers  und  Barometers,  wägt  die  B5h* 
ren  A^B  und  C^  D,  E  wieder  und  schreitet  nun  zur  Berechnung. 

Da  die  Gewichtszunahme  von  A^  B  das  Wasser,  die  von  C,  D^E  die 
Kohlensäure  und  die  Capacität  von  V  (respective  das  aus  V  abgeflossene 
Wasser,  denn  man  kann  ja  den  Versuch  auch  so  abändern,  dass  man 
nicht  die  ganse  Wasserroenge,  sondern  nur  einen  Theil  abfliessen  lässt 
lind  letzteren  in  einem  Messgeftlsse  auffängt)  das  Volumen  der  durch  die 
Röhren  gestrichenen  (von  Wasser  und  Kohlensäure  befreiten)  Luft  angiebt, 
so  ist  die  Berechnung  an  und  für  sich  höchst  einfach ;  sie  wird  nur  da- 
durch etwas  ausgedehnter,  dass  man,  wenigstens  bei  genauen  Versuchen, 
folgende  Gorrecturen  zu  machen  hat: 

a.  Beduction  der  in  V  befindlichen  mit  Wasserdampf  gesättigten 
Luft  auf  trockene;  denn  solche  ist  durch  c  eingedrungen  (s.  §.  198.  y.). 

j3.  Bednction  der  so  gefundenen  trockenen  Luft  auf  0<>G.  und  Nor- 
maldruck (§.  198.  a.  und  ß.). 

Hat  man  diese  Berechnungen  ausgeführt,  so  ergiebt  sich  nunmehr 
das  Gewicht  der  in  V  eingedrungenen  Luft  (denn  1000  CG.  trockener 
Luft  von  O^C.  und  Normaldruck  wiegen  1,29366  Grm.),  und  da  auch 
Kohlensäure  und  Wasser  gewogen  worden  ist,  •  so  lässt  sich  jetzt  deren 
Menge  in  Gewichtsprocenten,  oder,  wenn  man  sämmtliche  Gewichte  auf 
Volumina  berechnet,  auch  in  Volumprocenten  ausdrücken. 

Da  Gewicht  und  Volumen  der  Absorptionsapparate  im  Verhältniss 
zu  den  Gewichtszunahmen,  welche  sie  erfahren,  gross  sind,  so  muss  man 
mindestens  25,000  CC.  Luft  hindurchsaugen,  auch  beim  Wägen  den  Lnft- 
inhait  des  Gehäuses  der  Wage  durch  grössere  Chlorcalciummengen  mög- 
lichst trocken  erh&lten  und  die  Apparate  erst  längere  Zeit  daselbst  lassen, 
bevor  man  wägt.  Int  andern  Falle  entstehen,  namentlich  bei  der  Kohlen- 
säure, deren  Menge  im  Durchschnitt  10  Mal  geringer  ist  als  die  dos 
Wasserdampfs,  bedeutende  Fehler,  vergl.  Hlasiwetz  (a.  a.  O.). 

Zur  genauen  Bejitimmung  der  Kohlensäure  eignet  sich  daher  weit 
besser  das  Verfahren,  welches  von  Fr.  Mohr  vorgeschlagen  und  von 
H.  von  Gilm  *)  angewandt  und  genau  geprüft  worden  ist.  Man  saugt 
mittelst  eines  mindestens  30  Liter  fassenden  Aspirators,  wdcher  wie  der 


')  Chem.  Centralbl.  1857,  S.  760. 
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in  Fig.  143  abgebildete  eingenchtet  ist,  aber  in  einer  dritten  Oeffhung  noch 
einen  kleinen  Manometer  trägt,  Luft  durch  eine  1  Meter  lange»  etwa  15  Milli- 
meter weite  Glasröhre.  Dieselbe  ist  am  unteren  Ende  in  einem  Winkel 
von  140  bis  150^  gebogen,  oben  in  eine  dünne  Röhre  ausgezogen. 
Man  ftillt  sie  bis  über  die  Hälfte  mit  groben  Glasstücken  und  vollkom- 
men klarem  Barytwasser  imd  befestigt  sie  so,  dass  der  lange  Theil  des 
Rohres  in  einem  Winkel  von  8  bis  10^  zu  der  Horizontalen  geneigt  ist. 
Die  zu  untersuchende  Lnft  wird  am  nicht  ausgezogenen  Ende  des  Rohres 
durch  eine  mittelst  eines  Korks  eingesetzte  enge  Glasröhre  eingeführt 
Zwischen  dieser  Absorptionsröhre  und  dem  Aspirator  sind  zwei  Kölbchen 
mit  Barytwasser  eingefügt,  zur  Controle,  dass  alle  Kohlensänre  in  dem 
Absorptionsrohre  zurückgehalten  worden  ist.  —  Nachdem  etwa  60  Liter 
Luft  langsam  durchgesogen  sind,  wird  der  in  der  Absorptionsröhre  gebil- 
dete kohlensaure  Baryt  bei  Abschluss  der  Luft  abfiltrirt  und  die  Röhre 
wie  derBHlterinhalt  zuerst  mit  destill irtem  Wasser,  welches  mit  kohlensau- 
rem Baryt  gesättigt  ist,  dann  mit  ausgekochtem  reinem  Wasser  ausge» 
waschen.  Schliesslich  wird  der  noch  in  der  Röhre,  wie  der  auf  dem  Fil- 
ter befindliche  kohlensaure  Baryt  iii  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  die  Lö- 
sung zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  gelinde  geglüht,  das  Chlor 
des  entstandenen  Chlorbaryums  nach  §.  141.  b.  a.  bestimmt  und  fllr  je 
l  Aeq.  Chlor  1  Aeq.  Kohlensäure  in  Rechnung  gebracht.  —  Wie  leicht 
zu  ersehen,  kann  man  auch  den  Barytgehalt  der  salzsauren  Lösung  dturch 
Fällung  mit  Schwefelsäure  bestimmen.  —  Zum  Abfiltriren  des  kohlensauren 
Barytes  bedient  sich  Gilm   eines  Doppeltrichters  (Fig.  144.);  der  innere 

Kork  hat  ausser  der  Bohrung  für  den  Trichter  noch 

°'      ^ eine   seitliche  Spalte,  um  die  Lud  des  äusseren 

Trichters  und  der  Flasche  communiciren  zu  lassen. 
Da  bei  der  beschriebenen  Absorptions- Vorrich- 
tung die  Luft  eine  Flüssigkeitssäule  durchbrechen 
muBS,  so  ist  der  Manometer  zur  Feststellung  des 
wahren  Luftvolnmcns  erforderlich,  sein  Stand  wird 
von  dem  herrschenden  Barometerstände  abgezogen. 
Ein  anderes,  rasch  und  L.*icht  ausführbares  und 
dabei  hinlänglich  genaues  Verfahren  zur  Bestim- 
mung der  Kohlensänre  der  Luft,  ist  neuerdings 
von  Pettenkofer  *)  angegeben  worden. 

Man  füllt  eine  trockene  Flasche  mit  gut  ein- 
geschliffenem    Glasstöpsel     von     etwa    6    Liter 
Inhalt    (deren    Capacität     genau    bestimmt    ist) 
mittelst  eines  Blasebalges  mit  der  zu  untersuchenden  Luft,  setzt  45  CC. 
klares  Kalkwasser,  dessen  Gehalt  durch  Titriren  mit  Oxalsäure  festge- 
stellt worden  ^  hinzu  und  schwenkt  die  Flasche,  ohne  heftiges  Schütteln, 

*)  Handwörterbuch  der  Chemie  von  Liebig.  Poggendorff  und  Wöhler,  2.  Aufl. 
Bd.  U,  S.  445. 
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zuweilen  so,  dass  da»  KalkwaRser  sich   auf  den  Wandungen   ausbreitet 
Nach   etwa  ^/^  Stunde  ist  die  Kohlensäure  vollst&ndig  abeorbirt«     Man 
giesst  jetzt  das  trflbe  Kalkwnsser  in  einen  Cylinder ,  lässt  es  bei  gutem 
Verschluss  sich  absetzen,  nimmt  30  CC.  der  klaren  Flüssigkeit  mit  einer 
Pipette  heraas,  titrirt  mit  Oxalsäurelösung,  multiplicirt  das  verbrauchte 
Volumen  derselben  mit  1,5  (weil  man  von  den  ursprünglichen  45  CC* 
nur  30  GC.  zu  diesem  Verbuche  genommen  hat),  zieht  die  so  gefundene 
Zahl  von  der  bei  Titrimng  von  45  CC.  des  frischen  Katkwassers  erhal- 
tenen ab  and  erfahrt  aus  der  Differenz  die  Menge  dea  in  kohlensauren 
Kalk  übergegangenen  Kalks,  folglich  die  Menge  der  Kohlensäure.     Ist 
die  Luft  ganz  ungewöhnlich  reich  an  Kohlensäure,  so  steigert  man  die 
Menge  des  Kalkwassers   entsprechend.    —    Zum  Titriren  bedient  sich 
Pettenkofer  einer  Oxalsäurelösung ,  welche   bei   17,50  C.  2,250  Grm. 
krystallisirte  Oxalsäure    im  Liter    enthält.     1  CC.  dieser  Lösung  sättigt 
0,001  Grm.  Kalk.   Den  Punkt  der  Neutralität  erkennt  man  am  genauesten, 
wenn  man  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  Curcumapapier  bringt  und 
beobachtet,  ob  sich  an  der  Peripherie  des  Tropfens  noch  eine  braune 
Färbung  zeigt. 


B.     Beetiminuns  des  Sauerstoffe  und  Stickstoffs. 


o 


§.  267. 

Im  Hinblick  auf  das  oben  Gesagte  nehme  ich  von  den  vielen  in 
Vorschlag  gekommenen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Sauerste ffgeh al- 
tes der  Luft  hier  nur  eine  einzige  und  zwar  das  Verfahren  von  Liebig*) 
auf. 

Dasselbe  gründet  sich  auf  die  von  Chevreul  und  von  Döbereiner 
gemachte  Beobachtung,  dass  Pyrogallussäure  in  alkalischen  Lösungen  ein 
mächtiges  Bestreben  hat,  Sauerstoff  zu  absorbiren. 

1.  Man  fällt  eine  30  CC.  fassende,  In  Vs  oder  Vio  CC.  getheilte 
starke  Messröhre  zu  %  mit  der  zu  untersuchenden  Luft.  Der  übrige  Theil 
der  Röhre  ist  mit  Quecksilber  gefüllt  und  durch  solches  gesperrt  Letzteres 
befindet  sich  in  einem  hohen  oben  erweiterten  Cjlinder  (Fig.  114,8.504.). 

2.  Man  misst  das  abgeschlossene  Luftvolumen  (§.  12).  —  Soll  in 
demselben  die  Kohlensäure  bestimmt  werden,  was  nur  dann  mit  hinläng- 
licher Genauigkeit  geschehen  kann,  wenn  die  Quantität  derselben  einige 
Procente  beträgt,  so  trocknet  man  zunächst  die  Lufl  durch  eine  einge- 
brachte Chi  orcalciumkugel  (f.  16.)  und  misst  dann  wieder.  Soll  die  Koh- 
lensäure nicht  bestimmt  werden,  so  bleibt  diese  Operatiq^  weg.  —  Man 
bringt  nun  mit  Hülfe  einer  Pipette    mit   aufwärts  genrammter  Spitze 


♦)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm    77,  107. 
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(Fig.  145)  V40  bi^  V&o  ^^'^  VoliimenB  der  Luft  Kalilauge  vod   1,4  speeif. 
Fig.  145.    Gewicht  (1  Thl.  trockenes   Kalihydrat  auf  2  Tille.  Wasser) 

iin  die  Me8sröbre,  vertheilt  durch  raaches  Auf-  und  Niederbe* 
wegen  derselben  die  Kalilauge  über  die  ganze  innere  Flaebe 
der  Röhre  (Seite  505)  und  liest,  wenn  keine  Baumverminde- 
rung  mehr  erfolgt,  die  Volumabnahme  ab.  War  die  Luft 
vorher  durch  Chlorcalcium  getrocknet,  so  giebt  das  ver- 
schwundene Luftvolumen  die  Kohlensäuromenge  in  der  Luft 
an,  im  anderen  Falle  deswegen  nicht,  weil  die  starke  Kali> 
lauge  Wasserdaropf  absorbirt. 

8.  Nachdem  die  Kohlensäure  entfernt  ist,  bringt  man  in  dieselbe 
Röhre ^  vermittelst  einer  zweiten  ähnlichen  Pipette,  .eine  Anflöaong  von 
Pyrogallussäure,  welche  1  Grm.  Pyrogallussäure  in  5  bis  6  CC.  Waaser 
enthält  *),  und  zwar  die  Hälfte  von  dem  Volumen  der  Kalilauge.  Mmo 
verfahrt  wie  vorher  bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure,  d.  h.  man 
sucht  durch  Schuttein  die  gemengten  Flüssigkeiten  auf  der  inneren  Ober- 
fläche der  Messröhre  zu  verbreiten,  und  misst  sodann,  wenn  keine  Ab- 
sorption mehr  wahrgenommen  wird,  die  Menge  des  zurückgebliebenen 
Stickstofles.  . 

4.  Durch  die  Mischung  der  Pyrogallussäure -Lösung  mit  der  Kali- 
lauge wird  diese  verdünnt,  und  es  entsteht  ein  Fehler  durch  die  Verän- 
derung ihrer  Tension ;  aber  derselbe  ist  so  klein,  dass  er  ohne  bestimm- 
baren Einfluss  auf  das  Resultat  ist  Derselbe  lässt  sich  übrigens  leicht 
beseitigen,  wenn  man  nach  der  Absorption  des  Sauerstoffgases  ein  dem 
Wassergehalt  der  Pyrogallussäurelösung  entsprechendes  Stückchen  festes 
Kalihydrat  in  die  Röhre  bringt. 

5.  Eine  Ungenauigkeit  geht  ferner  bei  dem  beschriebenen  Verfahren 
daraus  hervor,  dass,  wegen  der  Adhäsion  der  Flüssigkeiten  an  den  M'än- 
den  der  Messröhre,  die  Gasvolumina  nicht  absolut  genau  abgelesen  wer- 
den können.  Bei  vergleichenden  Analysen  lässt  sich  der  Einfluss  dieser 
Fehlerquelle  ziemlich  vollständig  beseitigen,  wenn  man  nahezu  gleiche 
Luftvolumina  der  Analyse  unterwirft  **). 

6.  Die  Uebereinstimmung  und  Genauigkeit  der  Resultate  der  be- 
Hchriobenen  Methode  ist  trotz  der  genannten  kleinen  Fehlerquellen  in 
hohem  Grade  befriedigend.  Bei  elf  Analysen ,  welche  Lieb  ig  ange- 
führt hat,  sind  die  grössten  Difierenzen  im  Sauerstoffgehalt  20,75  bis 
21,08.  Die  angeföhrten  Zahlen  drücken  das  Resultat,  aus  wie  es  gefun- 
den wurde,  ohne  alle  Correctionen. 

*)  Kino  beionders  vortheilhsfte  Methode  zur  Darstellung  der  Pyrogallussäure  hat 
LlebiK  neuerdings  angegeben.  (Annal.  d  Chem.  u.  Pharm.  101.  47.) 
*^)  Em  ist  bereits  Seite  598  angefahrt  worden,  dass  Bansen  die  Pyroganuss&urc 
»ur  Absorption  des  Sauerstoffes  in  der  Weise  anwendet,  dass  er  eine  Papier- 
maoh^kagol  mit  einer  alkalischen  concentrirten  Lpsong  von  pyrogaUussaurem  Kali 
tränkt  und  diese,  befestigt  an  einem  Platindraht,  in  das  Gasgemenge  einschiebt 
Duroh  diese  Art  der  Anwendung  wird  die  in  5.  genannte  Fehlerquelle  beseitigt. 


I 
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Ich  habe  im  Folgenden  52  Uebnngsbeispiele  initgetheilt,  welche  mir 
zur  Erlernung  der  Theorie  und  Praxis  der  quantitativen  chemischen  Ana- 
lyse besonders  geeignet  scheinen.     Es  sind  fast  genau  dieselben,  welche 
ich  in  den  letzten  Semestern  in  meinem  Laboratorium  Torgelegt  habe;  ich 
kann  es  daher  mit  Zuversicht  aussprechen,  dass  sie  alle  gut  ausführbar 
sind,  sowie  dass  sich  die  Reihenfolge   der  Aufgaben  praktisch  bewährt 
hat     In  Bezug  auf  letztere  weichen  die  Beispiele  von  denen  der  dritten 
Auflage  wesentlich  ab.    In  dieser  gab  ich  erst  nur  Aufgaben  aus  der  Ge- 
wichtsanalyse und  Hess  dann  die  ans  der  Maassanalyse  in  ununterbroche- 
ner Reihe  folgen,  jetzt  dagegen  lasse  ich  zwar  mit  GewichtSMialysen  an- 
fangen, schiebe  aber  bald  schon  zwischen  diese  einzelne  Maasftanalysen 
ein.    Durch  diesen  Wechsel  wird  die  Einförmigkeit  der  gewichtsanalyti- 
sehen  Operationen  auf  eine  nützliche  Weise  unterbrochen,  —  dem  über- 
eilten Arbeiten,  wozu  anhaltendes  Operiren  auf  maassanalytischem  Wege 
Anfänger  leicht  verlockt,  wirksam  vorgebeugt,  —  die  Erkenntniss  rechtzei- 
tig geweckt ,  dass  auf  dem  Gebiete  der  Analyse  sehr  verschiedene  Wege 
zum  Ziele  führen  können  und  der  Geist  angeregt  zur  Vergleichung  und 
kritischen  Beurtheilung  der  verschiedenen  Methoden. 

Bei  der  Auswahl  der  Betspiele  hatte  ich  zunächst  im  Auge,  dass 
die  meisten,  namentlich  aber  die  ersteren,  eine  absolut  genaue  Controle 
der  Resultate  zulassen.  Diese  Sache  ist  für  den  die  Analyse  Erlernen- 
den von  höchstem  Belang,  da  bei  dem  Betreiben  der  quantitativen  Ana- 
lyse ein  gewisses  Selbstvertrauen  vor  Allem  erweckt  werden  muss.  Ein 
solches  in  dem  Sinne,  wie  ich  es  meine,  kann  nun  auf  keine  andere 
Weise  entstehen,  als  wenn  man  sich  selbst  zu  überzeugen  vermag,  inwie- 
weit die  gefundenen  Resultate  mit  der  Wahrheit  übereinkommen.  — 

Eine  völlig  genaue  Controle  ist  aber  nur  dann  möglich,  wenn  der 
Aoalysirende  die  zu  untersuchende  Substanz  aus  den  abgewogenen  Be- 
standtheilen  s&lbst  zusammensetzt,  oder  wenn  er  reine  Salze  von  bekann- 
ter Zusammensetzung  *  untersucht.  —  Erst  wenn  sich  der  Schüler  bei 
Analyse  solcher  Substanzen  das  nöthige  Selbstvertrauen  erworben  hat, 
lasse  ich  ihn  zur  Analyse  von  Mineralien  oder  Industrieproducten  Über- 
gehen, bei  denen  eine  so  scharfe  Controle  nicht  möglich  ist. 


"Iva  fniöüi-  •la.jff    - 
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ache  Bestimmungen  auf  gewichtsanaljtischem 
1%  zur  Erlernung  der  gewöhnlicheren  analyti- 
schen Operationen. 

1.    Eisen. 

Wäge  auf  eioem  Uhrglase  etwa  0,3  Grm.  feinen  Klavierdraht,  löse 
in  Salzs&are  unter  Zusatz  von  Salpetersäure.  Die  Säuren  werden 
'.vaa  mit  Wasser  verdünnt 

Die  Auflösung  wird  in  einer  mtttelgrossen  Kochflasche  vorgenommen, 
■eiche  mit  einem  Uhrglase  bedeckt  wird.  —  Wenn  sie  erfolgt  ist,  und 
iie  Farbe  der  Lösung  zeigt,  dass  alles  Eisen  als  Oxyd  gelöst  ist  (andern- 
falls müsste  noch  etwas  Salpetersäure  zugesetzt  werden),  spült  man  das 
Uhrglas  ab,  verdünnt,  erhitzt  zum  beginnenden  Sieden,  setzt  Ammon  im 
massigen  üeberschuss  zu,  filtrirt  etc.  (Vergl.  §.  113.  1.  a.)  Nach  dem 
Wägen  löse  man  das  Eisenoxyd  durch  Digestion  mit  rauchender  Salz- 
säure,, um  zu  erfahren,  ob  es  nicht  etwas  Kieselsäure  enthält,  welche 
nöthigenfalls  zu  bestimmen  und  vom  Gewichte  des  Eisenoxyds  abzu- 
ziehen wäre. 

Das  Aufschreiben  geschieht  am  besten  so,  wie  ich  es  im  folgenden 
Beispiele  ein  für  alle  Mal  angebe : 

ührglas    -f-  Eisen 10,3192 

„        leer  9,9750 

Eisen ,      0,3442. 

Tiegel  -f-  Eisenoxyd 17,0673 

ti     leer  16,5761 

0,4912 
Filterasche  Nr.  2 0,0012 

—  1 

Eisenoxyd  .       0,4900  = 
Eisen    0,343  =  99,65  Proc. 


2.    Essigsaures  Bleioxyd. 

Bieiosydbestimmung.  Die  in  einem  Porzellanmörser  zerriebenen 
trockenen  und  unverwitterten  Krystalle  presse  zwischen  Fliesspapier,  bis 
erneute  Blätter  nicht  mehr  feucht  werden.  — 
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a.  Wäge  etwa   1   Grm.  ab,    löse   in   Wasser   unter   Zusatz  einiger 
Tropfen  Essigsäure  und  verfahre  genau  nach  §;  116.  1.  a.  a. 

b.  Wäge    etwa     1   Grm.    ab    und  verfahre   genau  nach    116.    5. 
(Du Ik 'sehe  Modification  des  B er zelius 'sehen  Verfahrens). 

PbO  .  .  .  1894,64  .  •  .  .  111,57  .  .  .  58,85 
A  .  .  .  .  687,50  .  .  .  51,00  .  .  .  26,91 
3  aq.    .^    .     .       837,50     .     .     .       27,00     .     .     .     14,24 


2869,64 


189,57 


100,00 


3.    Arsenige  Säure. 


Löse  etwa  0,4  Grm.  reine  arsenige  Säure  in  Stückchen  in  einer  mit 
einem  Glasstopfen  verschliessbaren  mittelgrossen  Flasche  in  etwas  Natron- 
laage  durch  Digestion  auf  dem  Wasserbade  auf,  verdünne .  mit  wenig 
Wasser,  füge  Chlorwa^serstoffsäure  zu  bis  zum  Vörwi^lten  und  fälle  dann 
djie  Flasche  mit  klarem  Schwefelwasserstoffwasser  fast  vqU.  Setze  den 
Stopfen  auf  und  schüttele.  Waltet  der  Schwefelwasserstoff  vor»  so  ist  die 
Fällung  beendigt,  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  leite  Schwefelwasserstoffgas 
ein,  bis  dasselbe  vorwaltet,  und  verfahre  imUebrigen  genau  nach  §,127.4. 


As 
O, 


987,5 
300^0 

1237,5 


75 

24 


99 


75,76 
24,24 

100,00 


4.    Kalialaun. 


Thonerdßbestimfmmg.  Presse  reinen  zerriebenen  Kalialaun  zwischen 
Fliesspapier,  wäge  etwa  2  Grm.  ab,  löse  in  Wasser  und  bestimme  die 
Thonerde  genau  nach  §.  105.  a. 


KO     . 

588,86 

.     47,11     . 

.       9,93 

AljOg 

.     640,84     . 

.     51,26     . 

.     10,81 

4S08 

.  2000,00     . 

.  160,00     . 

.     33,78 

24  HO 

.  2700,00     . 

.    216,00     . 

.     45,53 

5929,70 


474,37 


100,00. 


5.    Krystallisirte  schwefelsaure  Magnesia. 


Magnesiabestimmung.     Zerreibe  und  trockne  nach.  §.  26.  a»,  löse  1  bis 
^rm.  in  Wasser  und  bestimme  die.  Magnesia  nach  §«  104.  2.  ^ 
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MgO     .     .     .     250,19     .     .     .     20  .     .     .     16,26 

SOa       ...     500,00     .     .     .     40  .     .     .     32,52 

7aq.      ...     787,50     .     .     .     63  .     .     .     51,22 

1537,69  123  100,00. 


6.    Chlornatrium. 

Qdorhestmmung.  Schmelze  reines  Chlornatrium  im  Platintiegel, 
^iesse  auf  einen  Porzellanscherben  aus,  zerklopfe  noch  heiss  in  gröbere 
Stückchen,  welche  in  einem  fest  zu  verkorkenden  Glasröhrchen  aufgeho- 
ben werden. —  Löse  etwa  0,4  Grm.  und  bestimme  das  Chlor  nach  §.  141.1.  a. 

(Berechnete  procentische  Zusammensetzung  siehe  §.  69.) 


B.    Vollständige    Analyse    von   Salzen  auf  gewichts- 
analytischem Wege,  Berechnung  ihrer  Formeln 
aus  den  erhaltenen  Resultaten  (§.  202  u.  £)• 

7.  Kohlensaurer  Kalk. 

Erhitze  reinen  kohlensauren  Kalk  in  Pulverform  (sei  es  reinen  Kalk- 
spath  oder  künstlich  dargestellten)  in  einem  Platintiegel  gelinde. 

a.  Kalkbeatmvnung.  Löse  in  einem  zu  bedeckenden  Becherglase 
etwa  1  Grm.  in  verdünnter  Salzsäure,  erwärme  gelinde  bis  die  Kohlen- 
säure entwichen  ist  und  bestimme  den  Kalk  nach  §.  103.  2.  b. 

b.  KoJUensäureb^sUnmung,  Bestimme  in  etwa  0,8  Grm.  die  Kohlen- 
däure  nach  §.  139.  II.  d. 

Zusammensetzung  siehe  §.  73. 

8.    Kupfervitriol. 

Derselbe  soll  ganz  vollständig  analysirt  werden. 

Die  reinen  Krystalle  zerreibe  im  Porzellanmörser  und  presse  sie 
zwischen  Fliesspapier. 

a.  Bestmmung  des  Kryatalhoaasers.  Wäge  eine  KngelrÖhre  leer, 
bringe  soviel  Kupfervitriol  in  die  Kugel,  dass  dieselbe  halb  geftillt  ist  *), 


*)  Das  Füllen  geschieht,  indem  man  in  den  einen  Röhrenansats  einen  mit  Papier 
umwickelten  Glasstab  bis  znr  Lugel  einschiebt,  dann  durch  die  andere  Köhre 
einfüllt.  Nachdem  man  (Ue  Kugelröhre  wieder  in  wagerechte  Richtung  ge- 
bnacht  und  aufgeklopft  hat,  zieht  man  den  Glasstab  heraus  und  reinigt  die 
Böhrenans'dtze,  wenn  nöthig,  mittelst  einer  Federfahnc. 
Freseuias,  quantitative  Analyse.  47 
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wäge  sie  wieder,  lege  sie  quer  durch  ein  Luftbad,  in  dessen  Wän- 
den Oeffnangen  sind  (Fig.  38)  und  verfahre  nach  Seite  54  und  55.  Wenn 
bei  120  bis  140^  C.  kein  Wasser  mehr  entweicht,  und  wiederholte  Wä- 
gungen der  Kugelröhre  constante  Resultate  geliefert  haben,  ist  die  Ge- 
wichtsabnahme der  Eugeiröhre  gleich  dem  Krystailwasser  des  Kupfer- 
vitriols. —  Statt  der  Kugelröhre  kann  man  auch  eine  gewöhnliche  weitere 
Glasröhre  anwenden,  den  Kupfervitriol  in  einem  Schiffchen  in  diese 
schieben  und  darin  wie  angegeben  erhitzen.  Um  zu  verhüten,  dass  der 
entwässerte  Kupfervitriol  während  des  Wagens  Wasser  anzieht,  schiebt 
man  das  Schiffchen  in  eine  kleine,  mit  einem  Kork  verschlossene  Bohre, 
welche  vorher  und  nachher  mitgewogen  wird. 

b.  Beathnmung  des  Halhydratwassera.  Setze  denselben  Versuch  wei- 
ter fort,  während  die  Temperatur  auf  250  bis  260®  erhalten  wird.  Die 
hierbei  erfolgende  Gewichtsabnahme  giebt  die  Menge  des  fester  gebun- 
denen Haihydratwassers  an. 

c.  Bestimmung  der  Schwefelsäure.  In  einer  neuen  Portion  des  Kupfer- 
vitriols (etwa  1,5  Grm.)  bestimme  die  Schwefelsäure  nach  §.  182.  I.  1. 

d.  Bestimmung  des  Kupferoayds.  In  etwa  1,5  Grm.  bestimme  das 
Kupferoxyd  nach  §.  119.  1.  a.  a. 


CuO     . 

.     .     496,0     .     . 

39,68 

.     .     31,88 

SOs     . 

.     .     500,0     . 

.     .     40,00     . 

.     .     32,08 

HO     . 

.     .     112,5     .     . 

9,00     .     . 

.     .       7,22 

4  aq.     . 

.     .     450,0     .     . 

,     .     36,00     .     , 

.     .     28,87 

1558,5  124,68  100,00. 

9.    Krystallisirtes  phosphorsaures  Natron. 

a.  Bestimmung  des  Krystaüwassers.  Man  erhitze  etwa  1  Grm.  im 
Platintiegel  langsam  und  massig,  nicht  bis  zum  sichtbaren  Glühen,  und 
bestimme  so  das  Krystailwasser. 

b.  Bestimmung  des  Constitutionswassers  ^  durch  Glühen  des  in  a.  ge- 
wonnenen Rückstandes. 

c.  Bestimmung  des  Natrons  und  der  Phosphorsäure.  Man  behandelt  den 
in  b.  gewonnenen  Rückstand  nach  §.  135.  a.  y. 

d.  Controlbestimmung  der  Phosphorsäure.  Man  verfahrt  mit  1,5  bis 
2  Grm.  nach  §.  134.  I.  b.  a. 


POs     . 

.     .     887,50     . 

.     71,00     . 

.     19,83 

2NaO 

.     .     774,88     . 

.     62,00     . 

.     17,82 

HO      . 

.     .     112,50     . 

.       9,00     . 

.       2,51 

24aq.  .     , 

.     .  2700,00     . 

.  216,00     . 

.     60,84 

4474,88  858,00  100,00. 
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10.    Phosphorsaure  Aminonmagnesia. 

Trockne  im  Ezsiccator  (§.  27,  letzter  Satz). 

a.  Wasser  und  AmmorL     Glühe  etwa  1  Grm.  und  bestimme  den  Ge- 
^wichtsverlust. 

b.  Ammon^  in  etwa  l  Grm.  nach  $.  99.  2.     (Verfahren  /).) . 

c.  Phosphorsäure  >i   in    etwa    1   Grm.  nach   §.  134.  c.   und  in  etwa 
0,5  Grm.  nach  §.  134.  b.  ß. 

d.  Magnesid,  in  etwa  1  Grm.  nach  §.  135.  d. 


POß     . 
2MgO 
NH4O      . 
12  aq.  .     . 

.     .     887,50    .     .     71,00     . 
.     .     500,38     .     .     40,00     . 
.     .     325,06     .     .     26,00     . 
.     .  1350,00     .     .  108,00     . 

.     28,98 
.     16,33 
.     10,61 
.     44,08 

3062,94             245,00 

100,00. 

11.    Zinnober. 

Zerreibe  fein,  trockne  bei  100^^  C. 

a.  Schwefelbestimmiung.  Etwa  0,5  Grm.  übergiesse  in  einem  kleinen 
Kolben  mit  starker  Salzs&ore,  füge  dann  und  wann  chlorsanres  Kali  in 
kleinen  Portionen  zu,  lasse  längere  Zeit  bei  sehr  gelinder  Wärme  unter 
einem  guten  Dunstabzug  einwirken  und  verfahre  überhaupt  nach 
S.  363.  ß, 

b.  Queeksilberbestimmung.  Löse  etwa  0,5  Grm.  wie  zuvor,  verdünne, 
lasse  an  einem  gelinde  warmen  Ort  stehen,  bis  der  Geruch  nach 
Chlor  ziemlich  verschwunden,  filtrire  wenn  nöthig,  füge  Ammon  im 
Ueberschuss  zu,  erwärme  längere  Zeit  gelinde,  föge  Salzsäure  zu,  bis 
sich  der  entstandene  weisse  Niederschlag  von  Quecksilberchlorid-Queck- 
silberamid  wieder  gelost  hat,  und  verfahre  dann  mit  der  nun  nicht  mehr 
nach  Chlor  riechenden  Lösung  nach  §.  118.  3. 

Procentische  Zusammensetzung  siehe  §.  84.  c. 

12.    Krystallisirter  Gyps. 

Wähle  reinen  natürlichen  krystallisirten  Gyps,  zerreibe,  trockne  im  Ez- 
siccator (§.  27.). 

a.  Wasserbestmmung^  nach  §.  35.  a.  o. 

b.  Schwefelsäure'  und  KaMesUmmung  (§.  132.  H.  b.  a.). 

47'* 


i>> . . 

.     32,3« 

p}   . 

.     4*5^1 

li   . 

.     20^3 

107S  ^  ioo.oa 


I 


• 


«.a.ia.i.;  voa  je  zwei  Basen  oder  Siaren,  sowie  Be- 
^.iLUiUUQireii  aaf  maassanal jtisclieBi  Wege. 

IJ.     Trennaog  des  Eisens  von  llaagan. 

1.^*»«»  ^w^  0«3  Grm.  feinen  KlaWerdraht  und  erva  eboi  so  viel  rei- 
.V  H  uwi  ^v^Uibtes  Maagaaoxjrdoloxjd  (Damellong  niAe  f.  109.  1.)  ii 
X*'  --^««ua^^  enütze  mit  etwas  Salpeiersanre  and  trenne  beide  mil  essig- 
.  ...cui   ViU»n«  §»   16U  (SO).     IHe  Bestiramong  des  Haagaas  gesdüehi 


'  l.     >lj^:i^s:ftoaljtische  Bestimmang    des  Eisens   mit 

Chamäleonlosnng. 

«.    yc^iAttitnj  des  Gehalies  der  ChanUUecniöstmg : 

.1.   iiut  meCallischem  Eisen,  §.  112.  2.  a.  aa.; 

K  Uta  ^«hwefeUanreni  Eisenoxydalammon,  daselbst  bb.; 

w,    (»»a  Oxnlsaore,  daselbst  cc. 

».     \\>.s»4\stttfi*nung  im  einem  Brauneisenstein  (§.  240.). 


V     ^^^luomung  der  Salpetersäure  im  salpeter- 
sauren Kali. 

o>.A'.^  ^s^  UKW  C.  —  Verfahren  J.  149.  II.  a.  a, 
>\s^y.'  «^V'V  /u^ammensetzung  siehe  §.  68.  b.) 

^i      Trennung  der  Magnesia  von  Natron. 

\\  sj^v  v»^>a  vK*  Orm.  reine,  frisch  geglühte  Magnesia*)  und  etwa 
v\^  Vi»«»'  »vi^K-«  ^tohiMolienes Chlomatrium  ab,  löse  in  verdünnter  Salz- 
.»Miu*  uuU  iwiwi^  «w>*  Oxalsäure  nach  §.  153  (18). 


>  M'»»   v'»hAh   «i^Whc   »m   leichtesten   rein  durch  Erhitzen  7on  reiner  oxabaur^r 
M.»4iiv^w  v>'.  Schulte). 
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17.    Trennung  des  Kalia  vom  Natron. 

Nimm  zerriebenes  krystallisirtes  weinsteinsaures  Natronkaii  (Seig- 
nettesalz),  presse  es,  wäge  etwa  1,5  Grm.  ab,  erhitze  in  einem  Pla|iDtiegel 
zuerst  sehr  gelinde,  später  bis  zum  Glühen  und  vollständigen  Verbrennen 
der  ausgeschiedenen  Kohle.  Löse  den  Bückstand  in  Wasser,  bestimme 
die  Alkalien  zusammen  als  Chlormetalle  (§.  97.  3.),  trenne  sie  mit  Platin- 
chlorid, §.  152  (1)  und  berechne  schliesslich  ans  den  erhaltenen  Resultaten 
die  Menge  des  Kalis  und  Natrons  im  Seignettesalz. 


KO     .     . 

588,86 

.     47,1 1     . 

.     16,70 

NaO  .     . 

.     387,44   .. 

.     31,00     . 

.     10,99 

Cg  H4  Oio 

.  1650,00     . 

.  132,00     . 

.     46,79 

8  aq.   . 

.     900,00     . 

.     72,00     . 

.     25,52 

3526,30  282,11  100,00. 

18.    Maassanalytische  Bestimmung  des   Chlors  in 

Chlormetallen. 

a.  Bereitung  und  Prüfung  der  Kochsalz-  und  Silberlösung  ({.  141. 
I.  b.  a.). 

b.  Indirecte  Bestimmung  des  Kalis  und  Natrons  im  Seignettesalz 
durch  maassanalytische  Feststellung  des  Chlorgehaltes  der  wie  in  Nr.  17 
dargestellten  Chloralkalimetalle.     Berechnung  siehe  §.  200.  a.  ß. 


19.    Trennung  des  Zinks  vom  Cadminm. 

Wäge  etwa  0,4  Grm.  reines  Cadmiumoxyd  und  etwa  eben  so  viel' 
reines  Zinkoxyd,  beide  nach  frischem  Ausglühen,  ab,  löse  in  Salzsäure 
und  trenne  nach  §.  162  (107). 


20.    Acidimetrie. 

ft.   Darstellung  von  Normalozalsäure,  von  Normalschwefelsänre  und 
von  Normalnatronlauge  (§.  215). 

b.  Bestimmung  des  Gehaltes  einer  Salzsäure  aus  ihrem  specifischen 
Gewichte  (Seite  580  und  607). 

c  Bestimmung    deer  Gehaltes    derselben  Salzsäure    durch   Titriren 
(§.  215). 
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d.  Bestimmung  des  Gehaltes  eines  gefärbten  Essigs  an  freier  Säure 
durch  Titriren  (Anwendung  von  Reagenspapieren). 

e.  Darstellung  einer  ammoniakalischen  Kupferlösung  (§.  216),  Fest- 
stellimg  ihres  Titres  mit  Hülfe  der  Normaischwefelsäure,  AnwenduDg  der 
Kupferlösung  zur  Ermittelung  des  Grehaltes  der  in  b.  und  c  verwandten 
Salzsäure,  etwa  nach  Zusatz  einer  beliebigen  Menge  neutralen  schwefel- 
sauren Zinkoxyds. 

21.    Alkalimetrie. 
« 

a.  Darstellung  der  Probesäure  nach  Descroizilles  und  6a j- 
Lussac  (§.  219). 

1,^      b.  Gehaltsbestimmung  einer  käuflichen,  durch  gelindes  Glühen  ent- 
wässerten Potasche, 

a.  nach  Descroizilles  und  Gay-Lussac  c.  (§.  219); 

ß.  nach  Mohr  (§.  220). 

22.    Bestimmung  des  Ammoniaks. 

Behandle  etwa  0,8  Grm.  Salmiak  nach  §.  99.  3.  a.  (Procentische 
Zusammensetzung  siehe  §.  70). 

» 

23.    Trennung  des  Quecksilbers  von  Blei. 

Löse  etwa  0,5  Grm.  Quecksilberchlorid  und  etwa  1  Grm.  krystalK- 
üirten  Bleizucker  und  trenne  nach  §.  163  (132.  133). 

24.    Trennung  des  Jods  von  Chlor. 

a.  Löse  etwa  0,2  Grm.  Jodkalium  und  etwa  0,6  Grm.  Ghlomatrium 
und  bestimme  den  Gehalt  des  Gemenges  an  Chlor  und  Jod  nach  §.  169 
(222),  Berechnung  §.  200.  c. 

b.  Bestimme  in  einem  ähnlichen  Gemenge  Jod  und  Chlor  nach 
§.  169  (225). 


D.    Analyae   von   Legirungen,   Mineralien,   Industriepro- 
dukten etc.  auf  gewichts-  und  maassanalytischem  Wege. 

25.    Analyse  des  Messings. 
Das  Messing  besteht  bekanntlich  aus  25  bis  35  Proc«  Zink  und  65 
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&    7^    Proc.  Kupfer.     Ausserdem  enthält  es  in  der  Regel  noch  kleine 
eogen  von  Zinn  und  Blei. 

A.  Löse  etwa  2  6rn).  in  Salpetersäure.  (Von  letzterer  ist  nicht  mehr 
i  nelinien,  als  gerade  nöthig,  denn  aller  Ueberschuss  mass  wieder  yer* 
impft  werden.) 

Bleibt  ein  unlöslicher  Rückstand  (Zinnoxyd),  so  ist  derselbe  —  nach* 
em  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt  worden  ist  —  abzufiltriren, 
.  164  (148).  —  Zum  Filtrat,  oder  —  wenn  die  Menge  des  Zinns  zu  ge- 
ing  v^ar  —  direct  zur  Lösung,  fuge  etwa  20  CC.  verdünnte  Schwefel- 
äure,  verdampfe  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  setze  50  CC.  Wasser 
^u^und  erwärme.  Bleibt  ein  Rückstand  (schwefelsaures  Bleioxjd)  unge- 
löst^ so  ist  derselbe  abzufiltriren  und  nach  §.  116.  2.  zu  bestimmen.  Im 
Piltrate  bewerkstelligt  man  die  -  Trennung  des  Kupfers  vom  Zink  mit 
unter  schwefligsaurem  Natron,  §.  162  (112). 

b.    Bestimme  in  etwa  1  Grm.,  nach  Abscheidung   des  Zinns  und 
Bleies  wie  in  a,  das  Kupfer  nach  §.  119.  2. 


26.    Analyse  des  Schnelllothes  (Zinn  und  Blei). 

Uebergiesse  etwa  1,5  Grm.  der  in  kleine  Stückchen  zerschnittenen 
Legimng  in  einem  Kolben  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  und  verfahre 
zur  Abscheidung  und  Bestimmung  des  Zinns  nach  §.  164  (148). 

Das  Filtrat  versetze  in  einer  Porzellanschale  mit  reiner  verdünnter 
Schwefelsäure,  verdampfe  die  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  uiid 
verfahre  mit  dem  erhaltenen  schwefelsauren  Bleioxyd  nach  §.  116.  2. 
Enthält  die  Legirung  noch  andere  Metalle,  so  finden  sich  diese  in  der 
vom  schwefelsauren  Bleioxyd  abfiltrirten  Flüssigkeit,  weshalb  man  die- 
selbe mit  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  zu  prüfen  hat 


27.    Analyse  des  Werksilbers  (Silber  and  Kupfer). 
Maassanalytische  Bestimmung  des  Silbers  darin  (§•  115.  5). 

28.    Analyse  eines  Dolomits. 
Nach  S.  237. 

29.  Maassanalytische  Bestimmung  des  Kalks  im  Kalkspath. 
Nach  §.  223. 
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r  > 


30.    Analyse  des  Feldspathes. 

a.  Aafschliessung  mit  kohlensaurom  Natron  (§.  140.  II.  b.),  A  - 
Scheidung  der  Kieselsäure,  Trennung  der  Thonerde  von  der  meist  v  '- 
handenen  geringen  Menge  Eisenoxyd  nach  beliebiger  Methode  (§.  IBc^r 

b.  Aufschliessung  mit  Fluorwasserstoff  (§.  140.  IL  b.  /}.)'»  Hesti"-- 
mung  des  Kalis.  Nachdem  man  mit  Schwefelsäure  verdampft  and  dt: 
Rückstand  mit  Salzsäure  und  Wasser  aufgelöst  hat,  fugt  man  vorsicfatl. 
Chlorbaryum  zu,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht,  dann  —  ohne  zur 
abzufiltriren — •  kohlensaures  Ammon  und  Ammon.  Man  lässt  in  der  Kürt 
absetzen,  iiltrirt,  verdampft  die  Flüssigkeit  zur  Trockne,  glüht  den  fiuc*. 
stand,  um  die  Ammonsalze  zu  entfernen,  löst  in  Wasser,  ftigt  von  Neuer 
etwas  reines  und  kohlensaures  Ammon  zu,  um  den  noch  vorhaDdece: 
Rest  des  Baryts  niederzuschlagen,  und  bestimmt  endlich  das  Kali  nac: 
§.  97.  3. 


31.    Analyse  des  Bleiglanzes. 

a.  Bestimmung  des  Schwefels,  Bleies,  Eisens  etc.  nach  §•   242. 

b.  Bestimmung  des  Silbers  im  Bleiglanz  durch  Cupellation  (§.  243) 

32.    Analyse  eines  gemengten  Silicates. 
Nach  §.  235.    Specieller  Plan  selbst  zu  entwerfen. 

33.    Analyse  eines  Thones. 
Nach  §.  236. 

34.    Analyse  eines  Mineralwassers. 

Nach  §.  206  bis  213.  —  Der  Lehrzweck  wird  erreicht,  wenn 
auch  die  Bestimmung  der  in  kleinster  Menge  vorhandenen  Bestandtheil«' 
unausgeführt  bleibt. 

35.    Analyse  einer  Pflanzenasche. 
Nach  §.  249  bis  256. 

36.    Analyse  einer  Acker-  oder  Walderde. 
Nach  §.  257  bis  259. 
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37.  Gehaltsbesiimmung  des  Chlorkalks  (§.  224). 

a.  Nach  Penot  (§.  227). 

b.  Nach  Bunsen. 

a,  DarsteUung  der  Jodlosung,  §.  146. 
ß.  FeBtstellung  ihres  Gehaltes, 

aa.  mit  reinein  Jod  (Seite  347), 

bb.  mit  chromsaurem  Kali  (Seite  348). 

y.  Prüfung  des  Chlorkalks    (Seite  636.  D.). 

38.  Gehaltsbestiromung  des  Braunsteins  (§.  229). 

a.  Nach  Fresenius  und  Will  (§.  230.  A.), 

b.  Nach  Bunsen  (§.  230.  B.), 

c.  Mit  Eisen  (j.  230.  C). 

39.    Analyse  des  Schiesspnlvers. 
Nach  §.  234. 


40.    Bestimmung  des  Zuckergehaltes  einer  Frucht,  des  Honigs, 

der  Milch  oder  dergl. 

Nach  §.  247  ff. 


E.    Bestimmung  der  Löslichkeit  von  Salzen. 

41.    Bestimmung  der   Löslichkeit  des  Kochsalzes. 

a.  Bei  Siedhiize.  Man  löst  völlig  reines,  gepulvertes  Chlornatrium 
mit  destillirtem  Wasser  in  einem  Glaskolben,  erhitzt  zum  Kochen  und  er- 
hält darin,  bis  sich  ein  Theil  des  Salzes  ausgeschieden  hat  Alsdann  fil- 
trirt  man  durch  einen  mit  kochendem  Wasser  umgebenen  und  mit  einer 
Glasplatte  zu  bedeckenden  Trichter  möglichst  rasch  in  einen  geräumigen 
gewogenen  Messkolben,  verschliesst  denselben,  sobald  einige  Unzen  Flüs- 
sigkeit darin  sind,  mit  einem  Korke,  lässt  erkalten  und  wägt.  Alsdann 
füllt  man  den  Kolben  mit  Wasser  an  bis  zur  Marke  und  bestimmt  in 
einem  aliquoten  Theil  der  Lösung  das  Kochsalz  durch  Abdampfen  in  einer 
Platinschale  (zweckmässig  unter  Zusatz  von  etwas  Salmiak,  welcher  das 
Decrepitiren  beim  Glühen  einigermaassen  verhindert),  oder  indem  man 
das  Chlor  bestimmt  (§.141). 
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b.  Bei  14^  C.  Man  läSBt  die  kochend  gesättigte  Lösung  unter  hsa&sc 
Umschütteln  bis  auf  die  genannte  Temperatur  erkalten  und  verehrt  i.*- 
dann  wie  in  a. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  109,7«  C.      .     .     40,35  Kochsalz. 
100     „    •       „  „     bei     1400.     .     .     .     35,87 


^^ 


42.    Bestimmung  der  Löslichkeit  des  Gypses. 

a.  Bei  100«  C. 

b.  Bei  120  C. 

Man  digerirt  reinen  gepulverten  schwefelsauren   Kalk    mit    W^^^ 
unter  häufigem  Umschütteln,  zuletzt  bei  40 — 50o  C.  (bei  dieser  'Femperäx 
löst  er  sich  am  reichlichsten),  längere  Zeit,  giesst  alsdann  die  kl&re  L«o«^~: 
sammt  einigem  Niederschlag  in  zwei  verschiedene  Kolben  ab  ,     und  ''■ 
hitzt  den  einen  Theil  längere  Zeit  zum  Kochen,  —  den  anderen  Uv 
man  unter  häufigem  Umschütteln  erkalten  und  bei  120C.  längere  Zeit  stehe  * 
Nach  diesen  Operationen  filtrirt  man  und  bestimmt  in  den  g^einrt^eDC 
Lösungen  den  Gyps  durch  Abdampfen  und  Glühen  des  Rückstandes. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  lOOoC.     .     .     0,217  wasserfreien  Gjp- 
100      „  „         „      bei     120  C.     .     .     0,233  „ 


F.    Bestimmung  der  Löslichkeit  von  Gasen  in  Flüssig- 
keiten, und  Analyse  von  Gasgemengen. 

43.    Bestimmung  des  Absorptionscoefficienten  der 

schwefligen  Säure. 

Siehe  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.    Bd.  95.  Seite  1  und  §.  131.  2. 


44.    Analyse  der  atmosphärischen  Luft 
Nach  §.  265  ff. 


G.     Elementaranalysen  und  Aequivalentbestimmungen 

organischer  Körper. 

45.    Analyse  des  Rohrzuckers. 

Man  wähle  völlig  reine,  weisse  Krystalle.    Dieselben  werden  serrie* 
ben  und  bei  lOOOC.  getrocknet 

\ 
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«.   Man  Terbrenne  sie   mit  Kupferozyd  nach    Liebig'i  Verfahren 
(S.  174  und  175). 

b.  Man  verbrenne  sie  mit  Enpferozyd  nscli  Bunsen's  Verfahren 
(|.  176). 

12  C     .    .       900,00     .     .     72     .     .     42,10 

UH     .     .       137,50     .     .     11     .    .       6,44 

HO     .    .     1100,00     .     .    88     .     .     51,46 

2187,50  171  100,00. 


46.    Bestimmiing  des  Sticlcstoffa  im  kryitallisitten 
FerroGyankaliam. 

Zerreibe    die  v8l1ig  reinen  Kristalle ,   trockne  dai  PuWer  im  £x- 
üccfttor  (g.  27),  bestimme  den  Stickstoff  d«in  naob  f.  186  and  187. 
(Die  Formel  verlugt  19^7  Froe.  Stickstoff.) 

47.    Analyse  der  Harnsäare  (oder  einer  anderen  ans  Kolilenstoff, 

Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  bestehenden,  völlig  reinen 

organischen  Subitant). 

Trodme  reine  HarosBnre  bei  100°  C. 

a.  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  (§.  183). 

b.  Bestimmung  des  Stickstoffi. 
a)  Nach  S.  186  und  187. 
/))  Nach  Dumas  (S.  185). 

5C  .  .  375  .  .  30  .  .  35,71 

2N  .  .  350  .  .  28  .  .  33,33 

2H  .  .  25  .  .  2  .  .  2,38 

30  .  .  300  .  .  24  .  .  28,58 


48.    Analyse  einer  Steinkohle. 

a.  Bestimmung  des  Wassergebaltesdurch  Trocknen  bei  110*C.(S.29). 

b.  Bestimmung  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffe  und  der  Asche  durch 
Verbrennen  'einer  in  einem  Porzellanschiffchen  enthaltenen  Probe  im 
Sanerstoffstrom  (g.  179.  b).  Besondere  Vorsicbtamaaseregeln  wegen  des 
geringen  Schwefel  -  und  Stickstoffgehaltes  der  Steinkolilen  sind  nicht  er- 
forderlich. 

c.  Bestimmung  des  Stickstoffs  (S-  186  und  187). 

d.  Bestimmung  des  Schwefels  nach  einer  der  in  {.  188  genanntes 
Methoden. 


V, 


■   "^"»^J^'e  dea  Ter» 
?»     •     •     375  !?•     ^*'<^fc'* 


-..«CHT  jei^     V-^TT^ 

Hl  *^/f      -SO  „     *■ 
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100,00. 


Berechnung  5.  .^^^^^»»^ : 
•''•   '^''^'J"«  „ad  Aeon 

»2.    Bestie  ««•eclii.uagf: 

■""»«timmunff  dp«  . 

dampfe«     ^«'^'ctta  de*  Ca„   . 
Verfahren  §.  j^g  ^ 

'  "®'«™nung  j,  204. 


( 


*    i  ■< 


*  '<  ^fi  : 


u 


'^^i.'tw:-  Anhang. 


'  *j'jfe. 


I.     Analytische  Belege. 


''(*^;«5f»'Einfla88  von  Wasser  auf  Glas-  und  Porzellangefässe  beim  Ein- 
ige, dampfen  (zu  §.  41,  S.  73). 

Eine  grosse  Flasche  wurde  mit  Wasser  gefüllt,  welches  aus  einem  kupfer- 
MlzÄtn  Dampfapparat   mit  zinnernem  Kühlrohr   vorsichtig   destiUirt   war.     Dieses 
/^asser  diente  zu  den  s'ammtlichen  zu  1.  gehörigen  Versuchen. 

a.  300  C.  C.  in  einer  Platinschale  vorsichtig  verdampft,  hinterliessen  ge- 
ich-''.  lühten  Rückstand  0,0005  Grm.  =  0,0017  pro  mille. 

b.  GOO  C.  C.  wurden  in  einent  weiten  Kolben  von  böhmischem  Glas  ko- 
ihend  bis  beinahe  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in  eine  Flatinschale 
gebracht,  und  der  Kolben  mit  100  CG.  destiUirtem Wasser  nachgespült.  Nach 
dem  Abdampfen  und  Glühen  blieben  Rückstand  0,t)104  Grm. 
Zieht  man  hiervon  ab  die  dem  destillirten  Wasser  als  solchem 
zukommende  Menge  mit 0,0012     „ 

so  bleiben  aus  dem  Glas  aufgenommene  Substanz 0,0092     „ 

=  0,0158  pro  mille. 

Bei  weiteren  auf  dieselbe  Art  angestellten  Versuchen  hinterliessen  800  C  C. 
zweimal  je  0,0049,  einmal  0,0087  Grm.;   dies   macht   im   Mittel,   berechnet   auf 

600  C.  C 0,0090  Grm. 

und  nach  Abzug  von 0,0012     „ 

0,0078     „ 
=  0,013  pro  mille. 

Man  kann  somit  annehmen,  dass  1  Liter  Wasser,   in   Glassgefässen   stark 
eingekocht,  etwa  14  Milligramme  Glasbestandtheile  löst. 

c.    600  C.  C.  wurden  in  einer  Berliner   Porzellanschale   fast  zur  Trockne 
verdampft,  im  Uebrigen  wie  in  b.  behandelt.    Erhalten  Rückstand  0,0015  Grm. 
Zieht  man  davon  ab  die  dem  Wasser  als  solchem  entsprechende 
Menge  mit 0,0012     „ 

80  bleibt  aus  dem  Porzellan  aufgenommene  Substanz 0,0003     „ 

=  0,0005  pro  mille. 
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2.    Einfluss  von  Salzsäure  auf  Glas-  und  Porzellangefässe   beim 

Eindampfen  (zu  §.  41,  S.  78). 

Das  In  1.  gebrauchte  destillirte  Wasser  wurde  mit  Vio  reiner  Salzsäure  ver- 
setzt. « 

a.  300  Grm.  in  Platin  yerdanipft,  hinterliessen  0,002  Grm.  Rückstand. 

b.  300  Grm.  in  böhmischem  Glas  fast  zur  Trockne  gebracht,  dann  in  der 
Platinschale  verdampft,  lieferten  0,0019  Rückstand,  also  hatte  die  verdünnte 
Salzsäure  das  Glas  nicht  angegriffen. 

c.  300  Grm.  in  Berliner^  Porzellan  ^verdampft  etc.,  lieferten  0,0030,  somit 
nach  Abzug  der  0,002,  0,0016,  also  0,0053  pro  mille. 

d.  Der  in  c.  angegebene  Versuch  wiederholt  lieferte  0,0034,  also  nach  Ab- 
zug von  0,002,  0,0014  =  0,0047  pro  mille. 

Von  Salzsäure  wird  also  Glas  weit  weniger  angegriffen  als  von  Wasser, 
während  Porzellan  zu  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  fast  gleiches  Verhalten 
zeigt.  Man  ersieht  daraus,  dass  die  Wirkung  des  Wassers  auf  das  Glas  darin 
besteht,  dass  lösliche  basisch  kieselsaure  Salze  entstehen. 

8.    Einfluss   von   Salmiaklösung  auf  Glas-   und   Porzellangefässe 

beim  Eindampfen  (zu  §.  41,  S.  73). 

In  dem  in  1.  genannten  destillirten  Wasser  wurde  Vio  Salmiak  gelöst  und 
filtrirt. 

a.  800  C.  C.  in  der  Platinsdiale  verdampft,  hinterliessen  0,00G  Grm.  fixen 
Rückstand. 

b.  800  C.  C.  in  böhmischem  Glas  stark  eingekocht,  dann  in  Platin  znr 
Trockne  gebracht,  hinterliessen  0,0179  Grm.,  davon  ab  obige  0,006,  bleiben  aus 
dem  Glas  aufgenommene  Bestandtheile  0,0119  =  0,0397  pro  mille. 

c.  300  C.  C.  auf  gleiche  Art  in  Berliner  Porzellan  behandelt,  hinterliessen 
0,0178,  davon  ab  obige  0,006,  bleiben  0,0118,  gleich  0,0898  pro  mille. 

Also  greift  Salmiaklösung  beim  Eindampfen  Glas  wie  Porzellan  stark  an. 

4.    Einfluss  von  kohlensaurer  Natronlösnng  auf  Glas-  und  Porzel- 
langefässe (zu  §.  41,  S.  78). 

In  dem  in  1.  genannten  destillirten  Wasser  wurde  %«  krystallisirtes  reines 
kohlensaures  Natron  gelöst. 

a.  300  C.  C.  lieferten,  mit  Salzsäure  übersättigt  und  in  Platin  znr  Trockne 
verdampft  etc.,  0,0026  Grm.  Kieselsäure,  gleich  0,0087  pro  mille. 

b.  800  C.  C.  drei  Stimden  unter  Erneuerung  des  Wassers  in  Glas  gelinde 
eingekocht  bis  zu  ziemlicher  Ck)ncentration,  lieferten  —  wie  in  a.  behandelt  — 
0,1376  Grm.,  und  nach  Abzog  der  in  a.  erhaltenen  0,0026  Grm.  0,135  Grm. 
=  0,450  pro  mille. 

c.  300  C.  C.  auf  die  in  b.  angegebene  Weise  in  Porzellan  behandelt,  lie- 
ferten 0,0099  und  nach  Abzug  der  in  a.  erhaltenen  0,0026  Grm.  0,0073  =  0,0248 
pro  mille. 

Somit  wird  Glas  sehr  stark,  Porzellan  noch  sehr  merklich  von  kochender 
kohlensaurer  Natronlösung  angegriffen. 

5.    Ans  Glasgefässen  destillirtes  Wasser  (zu  §.  56.  1). 

42,41  Grrm.  aus  einem  hohen  Kolben  mit  Li eb ig 'schem  Kühlapparat  höchst 
vorsichtig  destillirtes   Wasser  hinterliessen,   in   einer  Platinschale  abgedampft, 

0,0018  geglühten  Rückstand,  d.  i.  östtt' 
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6.    Schwefelsaures  Kali  und  Alkohol  (zu  §.  G8.  a.). 

a.  Cxeglühtes  reines  schwefelsaures  Kali  mit  absolutem  Alkohol  unter  häu- 
^em  Sd&ütteln  einige  Tage  kalt  digerirt«  lieferte  ein  Filtrat,  welches,  mit 
^^^a8eT  verdünnt  und  mit  Chlorbaryum  versetzt,  am  Anfang  völlig  klar  blieb 
ind  erst  nach  längerer  Zeit  ein  schwaches  Opalisiren  zeigte.  Beim  Abdampfen 
LMT  Xrocli^iie  blieb  ein  sehr  geringer,  aber  immerhin  deutlich  auf  Schwefelsäure 
reugirender  Rückstand. 

b.  I>asselbe  Salz  in  gleicher  Weise  unter  Zusatz  von  etwas  reiner  concen- 
trirter  Schwefelsäure  behandelt,  lieferte  ein  Filtrat,  welches,  in  Platin  ver- 
dampft, einen  ganz  deutlichen,  feuerbeständigen  Rückstand  von  schwefelsaurem 
¥LaVv  limterliess. 

7.     Verhalten  des   Chlorkaliums   an   der  Luft   und  beim  Erhitzen 

(§.  68.  c). 

0,9727  Grm.  geglühtes  (nicht  geschmolzenes)  reines  Chlorkalium  verloren, 
10  Minuten  in  einem  offenen  Platinschälchen  in  dunkler  Rothglühhitze  erhalten, 
0,0007  Grrm.,  —  weitere  10  Minuten  bei  derselben  Temperatur  erhalten,  blieb 
das  Gewicht  völlig  gleich.  —  Zum  hellen  Rothglühen  erhitzt,  bis  halb  geschmol- 
zen, nahm  das  Salz  um  0,0009  Grm.  wdter  ab,  •—  sehr  stark  geglüht,  bis  ganz 
geschmolzen,  verlor  es  weitere  0,0034  Grm.  —  An  der  Luft  stehend  hatte  das- 
selbe nach  18  Stunden  an  Gewicht  nicht  im  mindesten  zugenommen. 

d.    Liöslichkeit  des  Kaliumplatinchlorids   in   Alkohol  (zu  §.  68.  d.)- 

a.  Bei  Ahwesenheü  vonfreUr  Salzsäure, 

a.  Ueberschüssiges  vöUig  reines,  frisch  gefälltes  Kaliumplatinchlorid  wurde 
mit  Alkohol  von  97,5  Proc.  G  Tage  lang  unter  lüiufigem  Umschütteln  in  einer 
verschlossenen  Flasche  bei  15  bis  20®  C.  digerirt.  —  72,5  Grm.  des  völlig  farb- 
losen Filtrats  hinterliessen,  in  einer  Platinschale  verdampft,  0,0060  Grm.  bei 
100®  getrockneten  Rückstand.  Sonach  erfordert  1  Thl.  Kaliumplatinchlorid  zur 
Lösung  12083  Theile. 

/i.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  Weingeist  von  7G  Proc.  gemacht  Das 
Filtrat  war  so  gut  wie  nicht  gefärbt.  Beim  Abdampfen  schwärzte  es  sich  ein 
wenig,  daher  der  Rückstand  als  Platin  bestimmt  wurde.  —  75,5  Grm.  gaben 
0,0080  Grm.  Platin,  entsprechend  0,020  Grm.  Doppüelsaks.  —  Demnach  löst  sich 
1  Thl.  desselben  in  3775  Thln.  Spiritus  von  76  Gewichtsprocenten. 

y.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  Weingeist  von  55  Proc.  angestellt.  Das 
Filtrat  war  sichtbar  gelblich.  63,2  Grm.  hinterliessen  0,0241  Grm.  Platin,  ent- 
sprechend 0,0600  Doppelsalz.  —  Demnach  löst  sich  1  Thl.  Kaliumplatinchlorid 
in  1053  Thln.  Weingeist  von  55  Proc 

b.  Bei  AmoesenkeU  von  fräer  Salzsäure, 

Frisch  gefälltes  Kaliumplatinchlorid  wurde  mit  Spiritus  von  76  Proc.,  dem 
etwas  Salzsäure  zugesetzt  war,  kalt  digerirt.  —  67  Grm.  Lösimg  (dieselbe  war 
gelblich  gefärbt)  hinterliessen  0,0146  Grm.  Platin ,  welche  entsprechen  0,0865 
Grm.  Kaliumplatinchlorid.  —  Demnach  löste  sich  1  Thl.  des  Doppelsalzes  in 
1885  Thln.  des  salzsäurehaltigen  Weingeistes. 

9.    Schwefelsaures  Natron  und  Alkohol  (zu  §.  69.  a.). 

Versuche,  mit  reinem,  wasserfreiem  schwefelsauren  Natron  nach  der  in  6. 
uigegebenen  Weise  angestellt,  zeigten,  dass  dasselbe  sich  zu  reinem,  wie  au<**^ 
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zu   schwefelfläurehaltigem   Alkohol    ebenso   wie    das    schwefelsaure    KbH    ver- 
halte. 

10.    Verhalten  des  geglühten  schwefelsauren  Natrons  an  der   Luft 

(zu  §.  69.  a.). 

2,5 1C9  Grm.  wasserfreies  schwefelsaures  Natron  nahmen  auf  einem  anbe- 
deckten Uhrglase  an  einem  heissen  Sommertag  während  einiger  Minuten  an 
Gewicht  nicht  zu,  —  nach  5  Stunden  hingegen  wogen  sie  0,0061  Grm.  mehr. 

11.    Versuche  mit  salpetersaurem  Natron  (zu  §.  69.  b.). 

a.  4,5479  Grm.  reines  salpetersaures  Natron  nahmen  (im  April  bei  heite- 
rem Wetter)  in  geschmolzenem  Zustande  in  24  Stunden  0,0006  an  Grewicht  zu. 

b.  4,5479  Grm.  reines  salpetersaures  Natron  wurden  in  einer  Platinschale 
in  Wasser  gelöst,  reine  Salpetersäure  zugesetzt,  im  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft,  dann  vorsichtig  erhitzt,  bb  die  Masse  auf  dem  Boden  anfing  zn 
schmelzen.  Nach  dem  Erkalten  gewogen,  betrug  der  Inhalt  der  Schale  4,5503. 
—  Derselbe  wurde  nun  weiter  erhitzt  bis  zum  völligen  Schmelzen  des  Inhalts. 
Er  wog  alsdann  4,i474  Grm. 

12.    Verhalten  des  Chlornatriums  an  der  Luft  (zu  §.  69.  c.). 

4,3281  Grm.  chemisch  reines,  stark  geglühtes  (nicht  geschmolzenes),  neben 
Schwefelsäure  erkaltetes  Chlomatrium  nahmen,  V«  Stunden  lang  an  der  (etwas 
feuchten)  Luft  stehend,  an  Gewicht  zu  um  0,0009  Grm. 

13.     Verhalten  des  Chlornatriums  beim   Glühen   für    sich   und  mit 

Salmiak  (zu  §.  69.  c). 

4,3281  Grm.  chemisch  reines  geglühtes  Chlornatrium  wurden  in  einer  mit- 
telgrossen Platinschale  in  Wasser  gelöst,  reiner  Salmiak  zugesetzt,  abgedampft 
und  gelinde  erhitzt,  bis  scheinbar  keine  Sulmiakdämpfe  mehr  entwichen.  Das 
Grewicht  betrug  4,3334.  Nochmals  2  Minuten  lang  ganz  gelinde  geglüht,  wog 
das  Salz  4,3314.  —  Kurze  Zeit  im  Rothglühen  erhalten,  betrug  es  4,3275.  — 
2  Minuten  lang  im  hellen  Rothglühen  erhalten  (man  sah  weisse  Dämpfe  ent- 
weichen),   betrug  es  4,3249. 

14.    Verhalten  des  Salmiaks  beim  Abdampfen  und  Trocknen 

(zu  70.  a.). 

0,5625  Grm.  reiner,  völlig  trockner  Salmiak  wurden  in  einer  Platinschale 
in  Wasser  gelöst,  im  Wusserbade  abgcdampit  und  darin  völlig  getrocknet.  Das 
Gewicht  betrug  0,5622  (Vcrhältniss  100  :  99,94) ,  nochmals  %  Stunde  lang  im 
Wasserbade  erhitzt,  wog  er  0,5612  (Verh.  100  :  99,77)  nochmals  %  Stunde  in 
derselben  Temperatur  gelassen,  wog  er  0,5608  (Verh.  100  :  99,69). 

15.    Löslichkeit  des  Ammoniumplatinchlorids  in  Alkohol 

(zu  §.  70.  b.). 

a.    Bei  Abwesenheit  freier  Salzsäure, 

a.  Ueberschüssiges  völlig  reines,  frisch  gefälltes  Ammoniumplatinchlorid 
wurde  mit  Alkohol  von  97,5  Proc.  6  Tage  Inng  unter  häufigem  Umschütteln  in 
einer  verschlossenen  Flasche  bei  15  bis  20^  C.  digerirt. 

74,3  Grm.  des  völlig  farblosen  Filtrats  hinterliessen ,  in  einer  Platinschale 
verdampft,  nach  dem  Glühen  0,0012  Platin,  entsprechend  0,0028  Doppelsalz.  — 
/  TbJ.   desselben  erfordert  sonach  26535    Thle.   Alkohol   von    obiger  Stärke. 
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.-f.      I>er9elbe  Versuch   wurde   mit   Weingeist   von    76  Proc.  gemacht.    Das 

ut    zeigte  eine  sichtbare  gelbliche  Fiirbung. 

^1,75  Grm.  hinterllessen  0,0257  Grm.  Platin,  entsprechend  0,0584  DoppeU 
AUo  löst  sich  1  ThL  Platinsalmiak  in  1406  Thln.  Weingeist  von  76  Proc. 

y.  Derselbe  Versuch  wurde  jnit  Weingeist  von  55  Proc.  angestellt.  Die 
^'•-ung  war  deutlich  gelb.  Si«  schwärzte  sich  beim  Abdampfen,  und  56,5  Grm. 
-.  reelben  hinterliessen  0,0364  Platin,  entsprechend  0,0S272  Doppelsalz,  demnach 
.  ior.iert  1  Tbl  665  Thlc 

b.    B^  AnwesenheU  von  Sakitäure. 

Der    in    />.  beschriebene    Versuch    wurde   mit    der    Abl&nderung  wiederholt, 
Uli»«  1IUID  dem  Weingeist  erst  etwas  Salzsäure   zufügte.    —    76,5  Grm.    hinter- 
li  essen    0,0501  Grm.  Platin   =   0,1139    Grm.  Platinsalmiak.      Demnach    hatten 
«.72  Thle.  des  angesäuerten  Weingeistes  1  Tbl.  Platinsalmiak  gelöst 

IG.     Löalichkeit  des  kohleaaauren   Baryts   in  Wasser  (au  §.  71.  b.) 

a.  In  kaltem.  Völlig  reiner,  frisch  gefällter  BaO,  CO,  5  Tage  unter  häufi- 
gena  Umschütteln  mit  Wasser  von  16  bis  20°  C  digerirt,  lieferte  ein  Filtrat, 
welches  von  Schwefelsaure  sogleich,  von  Ammon  erst  nach  langem  Stehen  ge- 
trübt wurde.  84,82  Grm.  Lösung  hinterliessen  0,0060  BaO,  CO,.  Demnach 
löst  sich  1  Tbl.  desselben  in  14137  Thln. 

b.  In  heiasem.  Derselbe  kohlensaure  Baryt,  10  Minuten  lang  mit  reinem 
destillirten  Wasser  gekocht,  lieferte  ein  Filtrat,  welches  dieselben  Reactionen 
zeigte,  wie  das  kalt  bereitete ,  und  beim  Erkalten  vollkommen  klar  blieb. 
84,82  Grm.  der  heissen  Lösung  hinterliessen  beim  Abdampfen  0,0055  Grm.  — 
Demnach  lost  sich  1  Thl.  desselben  in  15421  Thln.  kochenden  Wassers. 

17.    Löslichkeit  des  kohlensauren  Baryts  in  Wasser,  welchem 
Ammon  und  kohlensaures  Ammon  enthält  (zu  §.  71.  b.). 

Eine  Auflösung  von  chemisch  reinem  Cblorbaryum  wurde  mit  Ammon  und 
kohlensaurem  Ammon  im  Ueberschuss  versetzt,  gelinde  erwärmt  und  12  Stun- 
den stehen  gelassen.  —  Die  abfiltrirte  Lösung  blieb  mit  Schwefelsäure  vollkom- 
men klar,  nach  sehr  langem  Stehen  schied  sich  ein  kaum  sichtbarer  Nieder- 
schlag ab.  84,820  Grm.  derselben  hinterliessen,  in  einer  kleinen  Platinschale 
abgedampft  und  gelinde  geglüht,  0,0006  Grm.  —  Demnach  hatten  141000  Flüs- 
sigkeit 1  Thl.  Salz  gelöst. 

18.    Löslichkeit  des  Kieseltlnorbaryums  in  Wasser  (zu  §.  71.  c). 

ft.  Frisch  gefälltes,  vollständig  ausgewaschenes  Kieselfluorbaryum  wurde 
mit  Wasser  unter  häufigem  Umschütteln  4  Tage  hindurch  kalt  digerirt.  —  Das 
Filtrad  gab  mit  verdünnter  Schwefelsäure  sogleich,  mit  Gypslösung  nach  1  bis  2 
Secnnden  sehr  sichtbare  Trübungen,  und  nach  einigem  Stehen  Kiederschläge. 
84,82  Grm.  desselben  hinterliessen  0,0223  Grm.  scharf  getrockneten  Rückstand, 
also  erforderte  1  Thl.  Salz  8802  Thle.  Waaser. 

h.  Frisch  gefälltes  Kieselfluorbaryum  von  anderer  Bereitung  wurde  mit 
Wasser  zum  Kochen  erhitzt  und  die  Lösung  erkalten  gelassen  (wobei  sich  ge- 
löst gewesenes  Salz  ausschied).  Die  mit  dem  ungelösten  Salz  alsdann  noch 
lange  kalt  in  Berührung  gelassene  Flüssigkeit  zeigte  zu  Gypssolution  dasselbe 
Verbalten  wie  die  in  a-  genannte.  84,82  Grm.  hinterliessen  0,0250.  —  Dem- 
nach erforderte  1  Tbl  Sali  8892  Thle.  Wasser. 

Freienlns,  qatntitAtlve  Analys«.  4g 
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19.     Löslicbkeit    des    Kiesellluorbaryums     in     Salzsäure     enih«l> 

tendem  Wasser  (zu  §.  71.  c).  • 


a.  Frisch  gefälltes  reines  Kieselflfiorbaryum  wurde  mit  Wasser,  welche.^ 
mit  Salzsäure  angesäuert  war,  S  Wochen  lang  unter  häufigem  Umschütteln 
kalt  digerirt.  Das  Filtrat  gab  mit  Schwefelsäure  einen  ziemlich  starken  Nie- 
derschlag. 84,82  6rm.  hinterliessen  0,1155  Grm.  scharf  getrockneten  Kückstand 
Rechnet  man  denselben  als  Kieselfiuorbaryum,  so  kommen  auf  1  Tbl*  738  Thle 
Flüssigkeit. 

b.  Frisch  gefälltes  reines  KieselÜuorbarjum  wurde  mit  Wasser,  welche» 
ganz  wenig  Salzsäure  enthielt,  zum  Kochen  erhitzt.  Auf  12^  C.  erkaltet,  hinter- 
liessen 84,82  Grm.  des  FUtrats  0,1322  Grm.  Rückstand.     Verhältniss  wie  1 :  640. 

NB.  Die  Lösung  in  Salzsäure  erlölgt  nicht  ohne  Zersetzung,  wenigsten» 
enthielt  der  Rückstund,  auch  nach  dem  Glühen,  zieoüich  viel  .Chlor* 
baryum. 

20.  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Strontians  in  Wasser 

(zu  §.  72.  a.). 
a.     Von  140  c. 

84,82  Grm.  durch  viertägige  Digestion  von  frisch  niedergeschlagenem  schwe> 
ielsauren  Strontian  mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bereitete  Losung 
hinterliessen  0,0123  Grm.  schwefelsauren  Strontian,  also  löst  sich  iThl.  SrO,S0, 
in  6895  Thln.  Wasser. 

b.     Von  100«  C. 

84,82  Grm.  durch  mehrstündiges  Kochen  von  frisch  gefälltem  schwefelsau- 
ren Strontian  mit  Wasser  bereitete  Lösung  hinterliessen  0,0088  Grm.,  äl.so  lö$t 
sich  1  Thl.  SrO,  SO»  in  9638  Thln.  kochenden  Wassers. 

21.  Löslichkeit  des    schwefelsauren    Strontians  in   Salzsäure 
und  Schwefelsäure  enthaltendem  Wasser  (zu  §.  72.  a.). 

a.  84,82  Grm.  durch  dreitägige  Digestion  bereitete  Lösung  hinterliessen 
0,0077  Grm.  SrO,  SO,. 

b.  42,41  Grm.  durch  viertägige  Digestion  bereitete  Lösung  hinterliessen 
0,0036  Grm. 

c.  Reiner  kohlensaurer  Strontian  wurde  in  überschüssiger  Salzsäure  ge- 
löst, die  Lösung  mit  überschüssiger  Schweielsäure  gefällt  und  14  Tage  in  der 
Kälte  stehen  gelassen.    84,82  Grm.  des  Filtrats  hinterliessen  0,0066  Grm. 

Nach  a.  bedarf  1  Thl.  SrO, SO« I1016  Thle. 

„     b.       „       1  Thl.     „      „      11780  Thle. 

„     c.        „      1  Thl.     „      „      12791  Thle. 

Mittel  11862. 

22.    Löslichkeit  des   schwefelsauren  Strontians  in  verdünnter 
Salpetersäure,  Salzsäure  und  Essigsäure  (zu  §.  72.  a.). 

a.  Reiner  frisch  gefällter  schwefelsaurer  Strontian  wurde  mit  Salpeter- 
säure von  4,8  Froc.  2  Tage  lang  kalt  digerirt.  150  Grm.  des  Filtrats  hinter- 
liessen 0,3451  Grm. ,  also  löst  sich  1  Thl.  in  435  Thn.  Bei  einem  zweiten 
Versuche  wurde  erhalten  1  :  429,  im  Mittel  1  :  432. 

b.  Mit  Sabssäure  von  8,5  Proc.  2  Tage  kalt  *  Grm.  hinter- 
liessen 0,2115,  100  Grm.  hinterliessen  femer  0,210  im  Mittel 
1  Thl.  schwefelsaurer  Strontian  in  474  Thln.  Satf 

i 
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c.  &lit  Essigsäure  von  lö,6  Proc.  A,HO  2  Tage  kalt  digerirt.  100  Gnn. 
hinterliesseii  0,012G,  —  100  Gnn.  hinterliessen  ferner  0,0129  Gnn.,  also  löst 
sich  1  Thl.  schwefelsaurer  Strontian  im  Mittel  in  7843  Thki.  obiger  Essigsäure. 

28.     Löslichkeit  des   kohlensauren   Strontians  in  kaltem   Wasser 

(zu  §.  72.  b.). 

Frisch  gelallter,  völlig  ausgewaschener  SrO,  CO«  wurde  mit  destillirtem 
Wasser  unter  häufigem  Umschiitteln  einige  Tage  lang  kalt  digerirt.  84,820  Lö- 
sung hinterliessen  abgedampft  0,0047  geglühten  Rückstand.  1  Thl.  erfordert 
80mit  1804D  Thle.  Wasser  zur  Lösung. 

*24.     Löslichkeit  des  kohlensauren   Strontians  in  Wasser,  welches 
Ammon  und  kohlensaures  Ammon  enthält  (zu  §.  72.  b.). 

Eine  andere  Portion  des  in  28.  genannten  kohlensauren  Strontians  wurde 
4  Wochen  lang  mit  der  genannten  Flüssigkeit  wie  in  Nro.  28.  digerirt.  84,82  Grm. 
hinterliessen  0,0015  Grm.  Sr  O,  CO, ,  also  erfordert  1  Thl.  56545  Thle. 

Fällt  man  Chlorstrontinmlösung  mit  kohlensaurem  Ammon  und  Ammon 
nach  §.  102.  2.  a.,  so  wird  das  Filtrat  nach  Zusatz  von  Alkohol  durch  Sohwe- 
lelaänre  nicht  getrübt. 

25.    Löslichkeit  des  CaO, CO,  in  kaltem  Wasser  (zu  §.  78.  b.). 

Eine  wie  in  26.  heiss  bereitete  Lösung  wurde  4  Wochen  unter  häufigem 
Umschütteln  mit  dem  ungelöst  gebliebenen  Niederschlag  kalt  digerirt.  84,82  Grm. 
hinterliessen  0,0080  CaO,  CO«,  1  Thl.  erfordert  demnach  10601  Thle. 

26.    Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalkes  in  kochendem   Wasser 

(zu  §.  78.  b.). 

Frisch  gelallter  Ca  O,  CO,  wurde  mit  destillirtem  Wasser  längere  Zeit  ge- 
kocht 42,4100  Lösung  hinterliessen  beim  Abdampfen  und  schwachen  Glühen 
des  Rückstandes  0,0048  CaG^CO,,  also^  erfordert  1  Thl.  desselben  8834  Thle. 
siedenden  Wassers. 

27.    Löslichkeit  des  CaO, CO,  in  Wasser,  welches  Ammon  und 
kohlensaures  Ammon  enthält  (zu  §.  78.  b.). 

Reine  verdünnte  ChlorcalciumlÖsung  wurde  mit  kohlensaurem  Ammon  und 
Ammon  gefällt,  24  Stunden  stehen  gelassen,  dann  filtrirt.  84,82  Grm.  hinterliessen 
0,0013  Grm.  CaO,CO,,  also  erfordert  1  Thl.  65246  Thle. 

28.    Verhalten  des  CaO, CO,  beim  Glühen  in  einem  Platintiegel 

(zu  §.  78.  b.). 

0,7955  Grm.  völlig  trockenen  kohlensauren  Kalkes  wurden  in  einem  kleinen 
und  dünnen  Platintiegel  der  allmählich  gesteigerten,  zuletzt  möglichst  starken 
Hitze  einer  guten  Berzelius^schen  Lampe  ausgesetzt.  Der  Tiegel  war  offen 
und  lag  schief.  Nach  der  ersten  Vi  Stunde  wog  der  Rückstand  0,6482,  —  nach 
y.  Stunde  0,6256,  —  nach  1  Stunde  0,5927,  —  nach  %  Stunden  ebensoviel.  Diess 
entspricht  74,5  Proc.  (berechnet  56,00  Proc.  Kalk).  Also  war  noch  lange  nicht 
alle  CO,  ausgetrieben. 

48* 
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29.     Zusammensetzung  des  bei  lOO^C.  getrockneten  kle^««nren 

Kalkes  (zu  §.'73.  c). 

0,8ölO  reiner,  schart*  getrockneter  kohlensaurer  Kalk ,  in  Salzräure  gelost, 
mit  oxalsaurem  Ammon  und  Ammon  geiallt,  auf  gev^ogenem  Filter  bei  lOO'  C\ 
getrocknet  bis  zu  constantem  Gewicht,  gaben  1,2461  kleesauren  Kalk.  Berech- 
net man  denselben  als  CaO,  C^Oa  +  aq.,  so  enthalt  die  gefundene  Menge  0,477:* 
CaO  =  56,07  Proc.  im  kohlensauren  Kalk.  —  Die  Rechnung  verlangt  56,0' 
Procent. 

30.  Verhalten  der  schwefelsauren  Magnesia  an  der  Luft  und  beim 

Glühen  (zu  §.  74.  a.). 

0,8185  Grm.  völlig  reine,  wasserfreie  MgO,  SOg  nahmen  an  einem  klart*u, 
warmen  Jnnitag  in  einem  bedeckten  Platintiegel  wahrend  W  Stunde  um  O.0O4 
Grm.  an  Gewicht  zu,  —  während  12  Stunden  um  0,067  Griti.  —  Im  offenen 
Tiegel  konnte  sie  wegen  iortwährenden  Zunehmens  nicht  mit  Ge&aaigkeit  ge- 
wogen werden. 

0,8135  Grm.  verloren,  eine  Zeit  lang  ganz  schwacher  Glühhitze  aosgesetst. 
an  Gewicht  nichts,  —  5  Minuten  stark  roth  geglüht,  nahmen  sie  um  0,0075  Grm. 
ab.  Der  Rückstand  löste  sich  alsdann  in  Wasser  nicht  mehr  klar.  —  Ktwa 
0,2  Grm.  reine  schwefelsaure  Magnesia  in  einem  kleinen  Platintiegel  15  bis  2<i 
Minuten  lang  der  Hitze  eines  sehr  guten  Gasgebläses  ausgesetzt,  lieferten  mit 
Verdünnter  Salzsäure  eine  Lösung,  die  mit  C'hlorbaryum  nicht  die  mindeste 
Trübung  gab. 

31.  Löslichkeit  der    basisch   phospborsauren   Ammon-Magnesia  in 

reinem  Wasser  (zu  §.  74.  b.). 

a.  Frisch  gelallte  basisch  pbosphorsaure  Ammon -Magnesia  wurde,  nach* 
dem  sie  mit  Wasser  vollkommen  ausgewaschen  worden  war,  mit  Wasser  von 
etwa  15®  C  unter  häufigem  üms(ihiitteln  24  Stunden    lang   digerirt. 

84,42  Grm.  der  abfiltrirten  Lösung  hinterliessen 0,0047  Gnu. 

pyrophosphorsaure  Magnesia. 

b.  Derselbe  Niederschlag  wurde  auf  gleiche  Weise  8  X  24 
Stunden  digerirt. 

84,42  Grnr.    Filtrat  hinterliessen 0,0048  Grm. 

Mittel  0,0045  Grm. 

entsprechend  0,00552  wasserfreiem  Doppelsalz.    Also  löst  sich  1  Thl.  desselben 
in  15293  TUn.  reinen  Wassers. 

Die  kalt  gesättigte  Lösung  gab,  mit  Ammon  versetzt,  nach  kurzer  Zeit 
einen  deutlichen  kristallinischen  Niederschlag;  —  mit  phosphorsaorem  Natron 
blieb  sie  völlig  klar,  auch  nach  2  Tagen  zeigte  sich  kein  Niederschlag;  —  mit 
phosphorsaurem  Natron  und  Ammon  entstand  ein  ebenso  starker  Niedctechlag. 
als  durch  Ammon  allein. 

82.    Löslichkeit   der  hasisch  phosphorsaurcn   Ammon-Magnesia  in 

ammonhaltigem  Wasser  (zu  §.  74.  b.). 

a.  Reine  basisch  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  wurde  in  möglichst 
wenig  Salpetersäure  gelöst,  viel  W^asser  zugesetzt  und  sodann  Anmion  im  Ueber- 
schuss.  Nach  24  Stunden  filtrirte  man  die  Flüssigkeit  ab,  ihre  Temperatur 
war  14°  C. — 84,42  Grm.  hinterliessen  0,0015  pyrophosphorsaure  Magnesia«  ent* 
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sprechend  0,00184  wasserireieai  DoppeUalz      1  Tbl.  des  letzteren  erfordert  dem- 
nach 45880  Thie.  ammonhaltigen  Wasaerfl. 

b.  Reine  basisch  phosphorsaure  Ammon- Magnesia  wurde  mit  ammonhal- 
tigem  Wasser  4  Wochen  unter  häufigem  Umschütteln  digerirt,  dann  die  Flüs- 
sigkeit (Temperatur  14^  C.)  abfiltrirt.  12G,C3  6rm.  hinterliessen  0,0024  pyrophos- 
phorsaurc  Magnesia,  entsprechend  0,0029G  Doppelsalz.  Also  löst  sich  1  Thl. 
des  letzteren  in  42780  Tbln.  ammonhaltigen  Wassers.  —  Nach  a.  und  b.  im 
Mittel  in  44830  Thk. 

83.    Späterer  Versuch  über  denselben  Gegenstand  (zu  §.  74.  b.). 

Frisch  gefällte,  aufs  sorgialtigste  mit  Ammon  enthaltendem  Wasser  ausge- 
waschene pfaosphorsaure  Ammon  -  Magnesia  wurde  in  etwas  Salzsäure  enthal- 
teodem  Wasser  gelöst,  dann  Ammon  im  Ueberschuss  zugefugt  und  24  Stunden 
kalt  stehen  gelassen.  169,64  Grin.  des  Filtrats  hinterliessen  0,0031  Grm.  pyro- 
phosphorsaure  Magnesia ,  gleich  0,0038  wasserfreie  phosphorsaure  Amnion- 
Magnesia.    Also  war  1  Thl.  in' 44600  Thln.  der  Flüssigkeit  gelöst. 

34.  LösHchkelt  der  basisch   phosphorsauren    Ammon-Magnesia  in 

Salmiak  enthaltendem  Wasser  (zu  §.  74.  b.). 

Frisch  gefälltes,  völlig  ausgewaschenes  Salz  wurde  mit  einer  1  Thl.  Salmiak 
auf  5  Thle.  Wasser  enthaltenden  Lösung  kalt  digerirt.  18,4945  Grm.  des  Filtrat« 
hinterliessen  0,0020  pyrophosphorsaure  Magnesia,  entsprechend  0,00245  Dop- 
pelsalz.   Also  löst  sich  1  Thl.  desselben  in  7548  Thln. 

35.  Löslichkeit  der  basisch  phosphorsauren   Ammon-Magnesia  in 

Salmiak  und  Ammon  enthaltendem  Wasser  (zu  J.  74.  b.). 

Frisch  gefälltes,  wohl  ausgewaschenes  Salz  wurde  mit  einer  1  Thl.  Salmiak 
aui'  7  Thle.  ammonhaltiges  Wasser  enthaltenden  Lösung  kalt  digerirt.  23,1283  Lö- 
sung hinterliessen  0,0012  pyrophosphorsaure  Magnesia,  entsprechend  0,00148 
Doppelsalz.     1  Thl.  bedarf  also  15627  Thle. 

86.     Verhalten  saurer  Lösungen  von  pyrophosphorsaurer 

Magnesia  zu  Ammon  (zu  §.  74.  c.). 

0,3985  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia  wurden  mehrere  Stunden  in  der 
Wärme  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt.  Dieselbe  wirkte  nicht  be- 
merklich ein.  Erst  nachdem  etwas  Wasser  zugesetzt  war,  löste  sich  der  Nie- 
derschlag. Die  längere  Zeit  erhitzte  Flüssigkeit  lieferte  bei  Zusatz  von  über- 
schüssigem Ammon  einen  ganz  krystallinischen  Niederschlag.  Nach  18  Stun- 
den wurde  filtrirt.  Erhalten  wurden  0,3805  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia, 
d  i.  95,48  Proc.  —  Im  Filtrat  gab  phosphorsaures  Natron  einen  geringen  Nie- 
derschlag, welcher  0,0150  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia,  d.  i.  3,76  Proc. 
lieferte. 

0,3565  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia  wurden  in  8  Grm.  Salpetersäure 
von  1,200  specif.  Gewicht  gelöst,  erhitzt,  verdünnt  und  mit  Ammon  gefällt. 
Wiedererhalten  wurden  0,3485  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia,  d.  i.  98,42 
Proc.,  —  0,4975  Grm.  wurden  mit  7,6  Grm.  derselben  Salpetersäure  auf  gleiche 
Weise  behandelt.    Wiedererhalten  wurden  0,4935  Grm.,  d.  i.  99,19  Proc 

0J86  Grm.  auf  gleiche  Weise  mit  16,2  Grm.  Salpetersäore  behandelt,  lie- 
ferten 0,7765  Grm.,  d.  i.  98,79  Proc 
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19.      Löfllichkeit    des    Kieselfluorbaryilms     in     Salzsäure    ent^r 

tcndem  Wasser  (zu  §.  71.  c). - 

a.  Frisch  gefälltes  reines  Kieselfliiorbaryum  wurde   mit    Warner,  vtki* 
mit  Salzsäure  angesäuert   war,   S  Wochen   lang   unter   häufigem  Umscbutt'. 
kalt  digerirt.    Das  Filtrat  gab  mit  Schwefelsäure   einen   ziemlich   starkes  >- 
derschlag.    84,82  Grm.  hinterUessen  0,1155  Grm.  scharf  getrockneten  Riick»r -i 
Rechnet  man  denselben  als  KieseUluorbarTum,  so  kommen  auf  1  ThL  7SS7 
Flüssigkeit. 

b.  Frisch  gefälltes  reines  Kieselfluorbaryum  wurde  mit  Waaser,  veki» 
ganz  wenig  Salzsäure  enthielt,  zum  Kochen  erhitzt.  Auf  12°  C.  erkaltet,  bidr? 
liessen  84,82  Grm.  des  FUtrats  0,1822  Grm.  Rückstand.     VerhältDias  wie  ll^v 

NB.  Die  Lösung  in  Salzsäure  erlölgt  nicht  ohne  Zersetzung,  wenigrc 
enthielt  der  Rückstund,  auch  nach .  dem  Glühen ,  ziemlich  viel  Chi ' 
baryum. 

20.    Löslichkeit  des  schwefelsauren  Strontians  in  Wasfi«^ 

(zu  §.  72.  a.). 
a.     Von  140  c. 

84,82  Grm.  durch  yiertägige  Digestion  von  frisch  niedergesdilageneai  scliv^ 
feisauren  Strontian  mi  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bereitete  L)^. 
hinterliessen  0,0123  Grm.  schwefelsauren  Strontian,  also  löst  sich  1  Thl.  8rO.S(' 
in  6895  Thln.  Wasser. 

b.     Van  100«  C. 

84,82  Grm.  durch  mehrstündiges  Kochen  von  irisch  gerälltem  schweffL«. 
ren  Strontian  mit  Wasser  bereitete  Lösung  hinterliessen  0,0088  Grm.,  sl<f'  ^* 
sich  1  Thl.  SrO,  SO3  in  9688  Thb.  kochenden  Wassers. 
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21.    Löslichkeit  des    schwefelsauren   Strontians  in  Sali^aa'^' 
und  Schwefelsäure  enthaltendem  Wasser  (zu  §.  72.  a.). 

a.  84,82  Grm.  durch  dreitägige  Digestion  bereitete  Lösung  hinterließ«' 
0,0077  Grm.  SrO,  SO,. 

b.  42,41  Grm.  durch  viertägige  Digestion  bereitete  Lösung  hinterfes^- 
0,0086  Grm. 

c.  Reiner  kohlensaurer  Strontian  wurde  in  überschüssiger  Salzsäure  ^ 
löst,  die  Lösung  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  gefällt  und  14  Tage  in^' 
Kälte  stehen  gelassen.     84,82  Grm.  des  Filtrats  hinterliessen  0,0066  Grm. 

Nach  a.  bedarf  1  ThL  SrO, SO 11016  Thle. 

1»     b.       „       1  Thl.     „      „      11780  Thle. 

»     c.        „       1   Thl.     „      „      12791  Thle. 

Mittel  11862. 

22.    Löslichkeit  des   schwefelsauren  Strontians  in  verdünnter 
Salpetersäure,  Salzsäure  und  Essigsäure  (zu  §.  72.  »,)• 

a.  Reiner  frisch  gefällter  schwefelsaurer  Strontian  wurde  mit  Sslp«Wf* 
säure  von  4,8  Proc.  2  Tage  lang  kalt  digerirt.  150  Grm.  des  Filtrats  hinwr* 
liessen  0,8451  Grm. ,  also  löst  sich  1  Thl.  in  485  Thn.  Bei  einem  «^'''* 
Versuche  wurde  erhalten  1  :  429,  im  Mittel  1  :  432. 

b.  Mit  Salzsäure  von  8,5  Proc.  2  Tage  kalt  digerirt.  100  Gnn.  fc«*^ 
liessen  0,2115,  100  Grm.  hinterliessen  ferner  0,2104,  also  löst  sich  im  Mi«'' 
1  Thl.  schwefelsaurer  Strontian  in  474  Thln.  Salzsäure  von  8,5  Proc. 
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hydrat.  Vermehrt  man  den  Zusatz  des  Ammons,  so  daas  es  zuletzt  in  bedeu- 
tendem Ueberschttss  Yorhanden  ist,  so  verschwindet  der  Niederschlag  mehr  und 
mehr,  ihn  ganz  zu  lösen  gelingt  jedoch  nicht. 

b.  Giesst  man  einen  Tropfen  einer  verdünnten  Alaunlösung  in  viel  Am- 
men, so  erhält  man  nach  dem  Umschütteln  eine  last  völlig  klare  Lösung,  nach 
längerem  Stehen  setzen  sich  jedoch  auch  aus  einer  solchen  leichte  Flocken  ab. 

c.  Filtrirt  man  eine  mit  viel  Ammon  versetzte  Thonerdelösung 

a.  und  erhitzt  das  Filtrat  anhaltend  zum  Rochen,  so  scheiden  sich  allmäh- 
lich in  dem  Verhältniss,  als  der  Ammonüberschuss  entweicht,  Flocken  von  Thon- 
erdehydrat  aus; 

ß.  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Salmiaklösung,  so  scheidet  sich  alsobald 
ein  sehr  bemerklicher  flockiger  Niederschlag  von  Thonerdehydrat  ab;  in  der 
Art,  dass  bei  genügsamer  Menge  Salmiak  alles  gelöst  gewesene  Thonerdehy- 
drat sich  ausscheidet; 

y  und  versetzt  das  Filtrat  mit  anderthalb-kohjensaurem  Ammon,  so  zeigt 
»ich  dieselbe  Erscheinung,  wie  bei  fi.; 

ff.  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Chlornatrium  -  oder  Chlorkaliumlösung,  so 
scheidet  sich  kein  Niederschlag  ab.  Nach  mehreren  Tagen  setzen  sich  (in  Folge 
des  durch  Verdunstung  verminderten  Ammongehalts)  leichte  Flocken  ab. 

d.  Fällt  man  eine  neutrale  Thonerdelösung  mit  kohlensaurem  Ammon  oder 
eine  durch  Salzsäure  oder  Salpetersäure  stark  saure  mit  reinem  Amnion,  oder 
setzt  man,  sofern  man  mit  einer  neutralen  zu  thun  hat,  ausser  dem  Ammon 
noch  eine  genogsame  Menge  Salmiak  hinzu,  so  kommt  auch  bei  Ueberschnss 
der  Fällungsmittel  keine  Thonerde  in  Lösung,  wie  daraus  zu  ersehen,  dass  die 
Filtrate  auch  bei  fortgesetztem  Kochen  und  Abdampfen  völlig  klar  bleiben. 

39.     Pällbarkeit  der  Thonerde  aus   ihren    Lösungen    durch   Schwc- 

felammonium  (zu  §.  75.  a.). 

(Nach  Versuchen  meines  früheren  Assistenten,  des  Herrn  J.  Fuchs.) 

a.  50  CC.  einer  Lösung  >-on  reinem  Ammonalaun,  welche  enthielten 
0,3939  Thonerde,  wurden  mit  50  CC.  Wasser  und  10  CC.  Schwefelammonium- 
lösung versetzt  und  nach  10  Minuten  filtrirt.  Der  Niederschlag  wog  geglüht 
0,3825  Grm. 

b.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  100  CC.  Wasser  wiederholt.  Erhalten 
0,3759  Thonerde. 

c.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  200  CC.  Wasser  wiederholt.  Erhalten 
0,3G42  Thonerde. 

40.    Fällbarkeit  des  Chromoxyds  durch  Ammon  (zu  §.  76.  a.). 

Concentrirtc ,  wie  verdünnte,  mit  Salzsäure  versetzte,  wie  neutrale  Lösun- 
gen von  C'hromchlorid  und  Chromalann  wurden  mit  Ammon  im  Ueberschnss 
▼ersetzt.  Nach  der  Fällung  abfiltrirt,  zeigten  alle  Filtrate  rothe  Farbe,  —  nach 
vorhergehendem  Kochen  abfiltrirt,  erschienen,  sofern  das  Kochen  lange  genug 
gedauert  hatte,  alle  farblos. 

41.    Löslichkeit  des  basisch  kohlensauren  Zinkoxyds  in  Wasser 

(zu  §.  77.  a.). 

Völlig  reines,  frisch  (heiss)  gefälltes,  basisch  kohlensaures  Zinkoxyd  wurde 
mit  destillirtem  Wasser  erwärmt,  dann  viele  Wochen  unter  häufigem  Umschüt- 
teln  kah  digerirt.  Die  klare  Lösung  gab  mit  Schwefelammonium  nicht  den  ge- 
ringsten Niederschlag,  auch  nicht  nach  längerem  Stehen. 
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84,82  Grm.  hiDterliessen  0,0014  Grm.  Zinkoxyd,  entsprechend  baiisch  koh- 
lensaurem Zinkoxyd  (ZnO  darin  zu  74  Proc  angenommen)  0,0019.  Demnaeh 
würde  1  Tbl.  erfordern  44642  Thle. 

42.     Verhalten  des  Schwci'elnickels  zu  Schwcfelammonium  etc. 

(zu  §.  79.  c). 

Bine  verdünnte  Lösung  von  reinem  schwefelsauren  Nickelozydulkali  wordc 

mit  farblosem,  mit  Schwefelwasserstoff  vollkommen  gesättigtem  Schwefelwaaaer- 

Stoff- Schwefelammonium  in  der  Art  versetzt,   dass  von  letzterem  ein  ganx  ge- 

.    ringer  Ueberschuss  zugegen  war.  —   Mit  dieser  gefällten   Flüssigkeit   worden 

folgende  Versuche  gemacht. 

a.  £in  Theil  wurde  ohne  Weiteres  fUtrtrt.  Das  Filtrat  war  und  blieb  töI- 
lig  farblos  und  klar. 

b.  Ein  Theil  wurde  mit  überschüssigem,  farblosem,  vollkommen  geaältig- 
tem  Scbwefelwasserstoff-Schwefclammonium  digerirt  und  dann 

a,  ohne  Erwärmen  abfiltrirt  Das  Filtrat  hatte  einen  kaum  wahrnehmbaren 
Stich  ins  Gelbe,  es  setzte  bei  längerem  Stoben  keinen  Niederschlag  ab; 

ß,  nach  vorhergegangenem  Erwärmen  abfiltrirt.  Das  Filtrat  war  etwas 
stärker  gelblich,  es  setzte  nach  einigen  Tagen  etwas  Schwefelnickel  ab. 

c.  Ein  Theil  wurde  mit  gelbem  Schwefelammonium  (aus  vollkommen  ge- 
sättigtem Schwefelwasserstoff- Schweiclaminonium  durch  Einwirkung  der  Luft 
erhaltien)  im  Ueberschuss  digerirt.  Das  Filtrat  war  gelb,  ohne  Stich  ins  Bräun- 
liche; nach  einigen  Tagen  hatte  sich  ein  wenig  Schwefelnickel  abgeschieden. 

d.  Ein  Theil  wurde  mit  Ammon  enthaltendem  Wasser  kalt  digerirt.  Das 
Filtrat  war  schwach  bräunlich. 

e.  Ein  Theil  wurde  mit  Ammon  und  farblosem  Schwefelwasserstoff- Schwe- 
felammonium digerirt.  Das  Filtrat  war  deutlich  hellbraun.  Nach  einigen  Tagen 
hatte  sieh*  daraus  Schwefeluickel  abgesetzt. 

f.  Ein  Theil  wurde  mit  Ammon  und  gelbem  Schwcfelammonium  digerirt. 
Das  Filtrat  war  ebenfalls  bräunlich  und  verhielt  sich  wie  das  in  e.  genannte. 

43.    Verhalten  des  durch  Alkalien   gefällten  Kobaltoxydulhydrats 

(zu  §.  80.  a.). 

Eine  Lösung  von  Kobaltchlorür  wurde  mit  Natronlauge  kochend  gefällt, 
und  der  Niederschlag  mit  siedendem  Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  im 
Filtrat  keine  Spur  Chlor  mehr  nachzuweisen  war.  Der  getrocknete  und  ge- 
glühte Rückstand,  mit  Wasser  erwärmt,  zeigte  keine  alkalische  Reaction*  Er 
wurde  durch  Glühen  in  Wasserstoffgas  reducirt,  dann  das  metallische  Robalt 
mit  Wasser  warm  digerirt.  Das  abgegossene  Wasser  zeigte  selbst  nach  starkem 
Concentriren  keine  alkalische  Reactiou,  das  metallische  Kobalt  dagegen,  feucht 
mit  Curcumapapier  in  Berührung,  bräunte  dieses  stark. 

44.    Löslichkeit  des  kohlensauren  Blcioxyds  (zu  §.  83.  a.). 

a.  In  reinem  Wasser.  Frisch  gefülltes  reines  und  wohl  ausgewaschenes 
Salz  wurde  mit  Wasser  von  mittlerer  Temperatur  8  Tage  unter  häufigem  Üm- 
schütteln  digerirt.  —  84,42  Grm.  des  Filtrats  hinterliessen ,  unter  Zusatz  von 
etwas  reiner  Schwefelsäure  abgedampft,  0,0019  schwefelsaures  Bleiozyd,  ent- 
sprechend 0,00167  kohlensaurem  Bleiozyd.  Also  löst  sich  1  ThL  desselben  in 
50551  Thln.  Wasser.  —  Diese  Lösung  blieb,  mit  SchwefelwasserstoflWaaser  ver- 
setst,  völlig   farblos,  so   dass   auch  beim  Hindurchsehen   durch  die  in   einem 
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ProbecyliiKier   befia<lliche  Lösung   von   oben    keine  Färbung    bemerkt  werden 
konnte. 

b.  In  Wässer^  taeiehe»  ein  wenig  essigsaures  Amtnan  und  ausserdem  kohlen^ 
saures  Ammon  nebst  Ainmon  enthielt.  Eine  sehr  verdünnte  Lösung  Yon  reinem 
eastgSHuren  Bleioxyd  wurde  mit  kohlensaurem  Ammon  und  Ammon  im  Ueber- 
schoss  versetzt,  das  Gänse  gelinde  erwärmt  und  mehrere  Tage  stehen  gelas- 
sen. —  84,42  Grm.  Filtrat  hinterliessen,  mit  ein  wenig  Schwefelsäure  abge- 
dampft, 0,0041  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd,  entsprechend  0,0086  Grm.  kohlen- 
saurem Salz.  —  1  Thl.  desselben  erfordert  demnach  23450  Thle.  obigen  Lö- 
aangsmittels.  —  Die  Losung  gab  mit  Schwefelwasserstoff  eine  beim  Durchsehen 
durch  den  Probecylinder  Yon  neben  kaum,  TOn  oben  deutlich  wahrnehmbare 
Färbung.    Nach  längerem  Stehen  setzten  sich  Spuren  von  Sohwefelblei  ab. 

c.  In  W€user^  weickes  viel  saipetersaures  Ammon,  ausserdem  kohlensaures 
Ammon  und  Aettammon  enthielt.  Eine  sehr  verdünnte  Lösnng  von  essigsaarem 
Blei  wtirde  mit  Salpetersäure,  dann  mit  kohlensaurem  Ammon  und  Ammon  im 
Ueberschuss  versetzt,  gelinde  erwärmt  und  8  Tage  stehen  gelassen.  —  Das 
Filtrat,  mit  Schwefelwasserstoff  versetzt,  gab  eine  beim  Hindurchsehen  dnreh 
den  Cylinder  von  neben  wenig,  von  oben  aber  sehr  deutlich  zu  erkennende 
Bräunung.  Die  Quantität  des  gelösten  Bleies  betrug  unverkennbar  etwas  mehr 
als  bei  b. 

45.    Löslichkeit  des  Oxalsäuren  Bleioxyds  (zu  §.  88.  b.). 

Eine  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  wurde  mit  oxalsaurem 
Ammon  und  Ammon  gefällt.  Nach  längerem  Stehen  abiiltrirt,  zeigte  das  Fil- 
trat zu  Schwefelwasserstoff  ein  ganz  ähnliches  Verhalten  wie  das  in  Nro.  44  b. 
genannte  Filtrat,  d.  h.  die  Flüssigkeit  erschien  beim  Ilindnrchsehen  durch  den 
Probecylinder  von  neben  nicht,  von  oben  schwach  bräunlich.  —  Ein  gleiches 
Verhalten 'wurde  bei  einem  zweiten  ähnlichen  Versuche  beobachtet,  bei  welchem 
der  Lösung  salpetersaures  Ammon  zugefügt  worden  war. 

46.  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Bleioxyds  in  reinem    Wasser 

(zu  §.  88.  d.). 

Völlig  ausgewaschenes  schwefelsaures  Bleioxyd  wurde  noch  feucht  mit  Was- 
ser Übergossen  und  unter  Umschutteln  5  Tage  lang  bei  10  bis  15^  C.  digerirt. 
84,42  Grm.  des  Filtrats  hinterliessen,  bei  11*C.  abfiltrirt,  0,0037  Grm.  schwefel- 
saures Blei,  also  erfordert  1  Thl.  22816  Thle.  reines  Wasser  von  11®  C. 

Die  Lösung  gab  mit  Schwefelwasserstoff  eine  beim  Hindurchsehen  durch 
den  Probecylinder  von  neben  wenig,  von  oben  deutlich  braune  Färbung. 

47.  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Bleioxyds    in    schwefelsäure- 

haltigem W^asser  (zu  §.  88.  d.). 

Eine  sehr  verdüimtc  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  wurde  mit  einem 
Ueberschuss  von  verdünnter  reinei*  Schwefelsäure  versetzt,  ganz  gelinde  er- 
wärmt und  der  Niederschlag  einige  Tage  hindurch  absitzen  gelassen.  80,81 
Grm.  Filtrat  hinterliessen  0,0022  Grm.  schwefebaures  Bleioxyd,  also  erfordert 
1  Thl.  S6M)4  Thle.  obigen  Lösungsmittels.  Diese  Lösung  gab  mit  Schwefel- 
wasserstoff eine  beim  Hindurchsehen  durch  den  Probecylinder  von  neben  farb- 
losef  von  oben  kaum  ein  wenig  dunkler  erscheinende  Flüssigkeit. 
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48.    Löslichkeit  des  schwel'elsauren  Blcioxyds  in  Wasser,    weichet^ 
Ammonsalze  und  freie  Schwefelsäure  enthält  (zu  ^.  83.  d:). 

Eine  sehr  vordünnte  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  wurde  mit  ziemlich 
viel  salpetersHurem  Aiuinon,  dann  mit  Schwefelsäure  im  Uebersdhass  Yersetst. 
Nach  einigen  Tagen  abfiltrirt,  zeigte  sich  das  Filtrat  gegen  Schwefelwasserstoff* 
wasser  fast  völlig  indifferent,  von  oben  durch  den  Probecylinder  geaehen,  er- 
schien es  kaum  merklich  dunkler  als  reines  Wasser. 

49.     Verhalten  des  schwefelsauren  Bleioxyds  beim  Glühen 

(zu  §.  88.  d.). 

Bei  Grelegenheit  der  Atomgewichtsbestimmung  des  Schwefels  geben  Erd- 
mann und  Marchand  (Journ.  für  prakt.  Chem.  XXXL  S.  385)  an,  dass  das' 
schwefelsaure  Bleioxyd  beim  Glühen  etwas  Schwefelsäure  verliere.  ~  Um  mich 
zu  vergewissern,  in  welchem  Grade  dies  stattfinde  und  ob  hierdurch  die  Me- 
thode —  Blei  als  schwefelsaures  Salz  zu  bestimmen  —  eine  bemerkliche  Un- 
sicherheit bekomme,  erhitzte  ich  2,2151  Grm.  absolut  reines  PbO,  SO,,  snm 
heiligsten  Rothglühen  über  der  Weingeistlampc  mit  dojppeltem  Luftsog/  Ich 
konnte  nicht  die  mindeste  Gewichtsabnahme  bemerken.  Keinesfalls  betrag  sie 
0,0001  Grm. 

50.  Verhalten  von  Bleilösungen  zu  Schwefelwasserstoff. (zu  §.88.  f.). 

Es  ist  bekannt,  dass  Blcilösungeu ,  welche  sehr  viele  Ireie  Säure  enthalten, 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gelallt  worden,  wenn  man  sie  nicht  mit  Wasser 
verdünnt.  —  Nun  wird  aber  im  Archiv  der  Pharm.  XXIX.  S.  234  von  Tri- 
boulet  angegeben T  dass  auch  aus  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kali  mcht 
alles  Blei  durch  Schwei'elwasserstoff  gefällt  werden  könne,  wohl  aber  bei  Zusatz 
von  Ammon.  —  Ich  versetzte,  um  diese  Augabo  zu  prüfen,  eine  mit  Bleizucker 
vermischte  conccntrirte  Lösung  von  essigsaurem  Kali,  welche  durch  einen 
Tropfen  Essigsäure  sauer  gemacht  war,  a)  mit  überschüssigem  Schwefclwasser- 
stoffwasser,  b)  mit  überschüssigem  Schwefelwasserstoffgas.  In  beiden  Fällen 
erhielt  ich  eine  so  vollständige  Fällung,  dass  die  nach  starkem  Umschütteln  ab- 
filtrirten  Flüssigkeiten  durch  Ammon  und  Schwefelammonium  nicht  die  ge- 
ringste Veränderung  mehr  erlitten.  —  Es  ist  somit  gewiss,  dass  die  obige 
Angabe  unrichtig  ist,  und  wahrscheinlich,  dass  sie  durch  einen  Eisengehalt 
der  Flüssigkeit  veranlasst  wurde. 

51.  Verhalten    des    metallischen   Quecksilbers    bei   gewöhnlicher 

Temperatur  und  beim  Kochen  mit  Wasser  (zu  §.  84.  a.)- 

Um  mich  zu  überzeugen,  in  welcher  Weise  eine  Abnahme  des  metallischen 
Quecksilbers  beim  Trocknen,  sowie  beim  Kochen  mit  Wasser  stattfinde,  and 
ferner  welche  Art  des  Trocknens  die  beste  sei,  stellte  ich  die  folgenden  Ver- 
suche an: 

6,4418  Grm.  völlig  reines  in  einem  Uhrglase  befindliches  Qaecksiiber  über- 
^oss  ich  mit  destillirtcm  Wasser,  nahm  dasselbe  durch  Abgiessen,  sodann  mit- 
telst Fliesspapiers  wieder  so  vollständig  wie  möglich  weg  und  wog.  Ich  hatte 
jetzt  6,4412  Grm.  Nachdem  das  Quecksilber  einige  Stunden  an  der  Loit  ge- 
standen hatte,  wog  es  6,4411  Grm.  —  Ich  stellte  diese  6,4411  Grm.  nunmehr 
bei  einer  Temperatur  von  etwa  17"  C.  unter  eine  Glocke  neben  Schwefelsäure- 
Nach  24  Stunden  hatte  sich  das  Gewicht  nicht  im  mindesten  geändert  —  Ich 
brachte  die  genannte  Menge  Quecksilber   in  einen  Kolben,   übergoss  mit  viel 
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destiUhrtem  Wasser  and  kochte  eine  Viertelstunde  lang  heftig.  Nach  dieser 
Zeit  brachte  ich  das  Quecksilber  wieder  auf  das  Uhrgias,  trocknete  es  mit 
Fliesspapier  aufs  Sorgfältigste  und  wog.  Es  betrug  0,4402  Grm.  —  Da  ich 
tand,  dass  an  einer  Franze  des  Papiers  eine  Spur  Quecksilber  war  hängen  ge- 
blieben, wiederholte  ich  denselben  Versuch  mit  den  G,4402  Grm.  —  Nach  vier- 
telstündigem Kochen  mit  Wasser  ergab  sich  ein  Verlust  von  0,0004  (xrro.  -~ 
I>ie  noch  übrigen  6,4898  Grm.,  6  Tage  Ung  bei  starker  Sommerhitze  an  der 
\au\\  stehend,  verloren  nur  0,0005  Grm. 

52.    Verhalten  des  Quecksilbersulfids  zu  Kalilaiige,  Schwel'elammo- 

nium  etc.  (zu  §.  84.  c). 

a.  Kocht  mau  reines,  frisch  gel  alltes  Quecksilbcrsulfid  mit  reiner  Kalilauge, 
so  löst  sich  keine  Spur;  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt,  mit  Salzsäure  versetzt, 
nicht  die  mindeste  Fällung  oder  Färbung. 

b.  Kocht  man  Quecksilbersulfid  mit  Kalilauge  unter  Zusatz  von  etwas 
Schwefelwasserstoffwasser,  Schwefelammonium  oder  Schwefel,  so  erfolgt  voll- 
ständige Lösnng. 

c.  Digerirt  man  Qnecksilbersulfid  mit  Schwefelafnmenium  (farblosem  oder 
gelbem),  so  löst  sich  nicht  das  Mindeste,  ebensowenig  wird  es  von  Gyankalium 
aufgenommen.  Die  abfiltrirten  Flüssigkeiten  gaben  bei  Scbwefelammonium  rein 
weisse,  bei  Gyankalium  gar  keine  Trübungen  oder  Niederschläge  nach  Zusatz 
von  Salzsäure. 

d.  Lässt  man  völlig  ausgewaschenes  Quecksilbersulfid  mitWasaer  befeuch- 
tet an  der  Luft  stehen,  so  verändert  es  sich  nicht  im  mindesten,  wenigstens 
zeigte  die  Flüssigkeit,  die  durch  Auswaschen  von  24  Stunden  lang  der  Luit 
ausgesetztem  feuchten  Quecksilbersulfid  erhalten  war,  weder  saure  Reaction, 
noch  Gehalt  an  Quecksilber  oder  Schwefelsäure. 

53.    Verhalten  des  Kupferoxyds  beim  Glühen  (zu  §.  85.  b.). 

Reines  Kupferoxyd  (aus  *  salpctersaurem  Kupferoxyd  dargestellt)  wurde  in 
einem  Platin tiegel  geglüht,  alsdann  neben  Schwefelsäure  erkaltet  gewogen.  — 
Seine  Menge  betrug  3,6420  Grrm.  —  Dasselbe  wurde  nun  5  Minuten  lang  über 
der  Berselins'sehen  Lampe  möglichst  stark  geglüht,  dann  wie  zuvor  gewo- 
gen. Seine  Menge  betrug  genau  ebensoviel,  —  nach  nochmaligem  5  Minuten 
langen  Glühen,  hatte  es  ebenfallB  weder  ab-  noch  zugenommen. 

54.    Verhalten  des  Kupferoxyds  an  der  Luft  (zu  §.  85.  b.). 

Ein  Platintiegel  mit  4,3921  Grm.  schwach  geglühtem  Kupferoxyd  (aus  sal- 
petersaurem Kupferoxyd  bereitet)  wurde  mit  seinem  Deckel  bedeckt  10  Minu- 
ten (im  Winter  in  der  warmen  Stube)  stehen  gelassen.  Sein  Inhalt  betrug 
jetzt  4,8989  Grm. 

Das  Kupferoxyd  wurde  jetzt  möglichst  heftig  über  der  Wcingeistlampe  ge- 
glüht. —  Nach  10  Minuten  langem  Stehen  im  bedeckten  Tiegel  hatte  es  nicht 
merklich,  —  nach  24  Stunden  um  0,0080  Grm.  zugenommen. 

55.    Verhalten  des  Schwefelcadmiums  zu  Ammon  etc.  (zu  §.  87.  c). 

Reines,  frisch  gefälltes  Schwefclcadmium  wurde  in  Wasser  vertheilt,  und 
mit  dieser  Flüssigkeit  folgende  Versuche  gemacht. 

a.  Ein  Thetl  wurde  mit  überschüssigem  Ammon  versetzt,  kalt  digerirt, 
dann  filtrirt.  —  Die  Lösung,  mit  Salzsäure  versetzt,  blieb  vollkommen  klar. 
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b.  Ein  Theil  wurde  mit  übenichüssigem  Ainmon  beiss  digeiirU  Die  Lö- 
sung blieb  mit  Salzsäure  ebenfalls  vollkommen  klar. 

c.  Ein  Theil  wurde  .mit  Cyankuliumlösung  versetzt  und  nach  lüngerer  Di- 
gestion abfiltrirt.  —  Die  Lösung  blieb,  nach  Zusatz  von  Salzsäure,  ebenläUs 
ganz  klar. 

d.  Ein  Theil  wurde  mit  Schwefelwasserstoff- Schwefclammonium  veraetct, 
digerirt  und  filtrirt.  —  Die  Lösung  trübte  sich  nach  Zusatz  von  Salzsäure,  reu 
weiss.  —  (Diese  Versuche  stellte  ich  an  im  Hinblick  auf  eine  Bemerkung 
Wackenroder's  im  Repertor.  der  Pharm,  von  Buchner,  4G,  226.) 

56.  Bestimmung   des  Natrons   in  Salzen    mit   organischen  Säuren 

(zu  §.  98.  4.). 

1,154  Grm.  traubensaures  Natron  gaben  durch  heftiges  Glühen  nach  Abzug 
von  0,004  Grm.  Kohle  0,680  NaO,CO„  entsprechend  0,8698  NaO  =  82,06  Proc 
(berechnet  82,14  Proc),  d.  i.  99,7  statt  100,00. 

57.  Bestimmung  des  Baryts  durch  Füllung  mit  kohlensaurem  Am- 

mon  (zu  §.  101.  2.  a.). 

0,7553  reines  geglühtes  Chlorbaryum  gaben,  nach  §.  101.  2.  a.  gefäUt, 
0,7142  BaO,CO,,  enthaltend  0,554719  BaO  =  73,44  Proc.  (100  Thle.  BaCl 
hätten  liefern  müssen  73,59),  es  wurden  somit  erhalten  99,79  statt  100,00. 

58.  Bestimmung  des  Baryts  in  organischen  Salzen   (zu  §.  101.  2.  b.), 

0,686  Grm.  traubensaurer  Baryt  [2  (IT,  Ba  O)  +  5  aq.]  gaben,  nach  §.  101. 2.  b. 
behandelt,  0,408  kohlensauren  Baryt  =  0,3169  Ba  O  =  46,20  Proc.  (berechnet 
46,88  Proc.),  d.  i.  99,61  statt  100,00. 

59.    Bestimmung  des  SrO  als  SrO,  SO,   (zu  §.  102.  1.  a.)* 

a.  1,2898  SrCl  gaben,  in  Wasser  gelost,  mit  SOg  im  Ueberschuss  gefällt 
(der  Niederschlag  mit  Wasser  ausgewaschen)  1,4118  SrO,  SOa=: 0,795408  SrO 
=  64,15  Proc,  berechnet  65,88  Proc,  d.  i.  98,12  statt  100,00. 

b.  1,1510  SrO,  CO«  gaben,  in  überschüssiger  Salzsäure  gelöst,  mit  SO, 
aus  ziemlich  verdünnter  Lösung  gefällt  (der  Niederschlag  mit  Wasser  ausge- 
waschen), 1,4024  SrO,  S08  =  0,79089  Sr  O  =  68,68  Proc,  berechnet  70,07  Proc., 
d.  i.  98,02  statt  100,00. 

60.    Bestimmung  des  Strontians  als  SrO,SOy  mit  Correction 

(zu  §.  102.  1.). 

Das  Filtrat  betrug  bei  dem  Nro.  59.  b.  beschriebenen  Versuche  190,840 
Grm.  Da  11862  Thle.  schwefelsäurehaltiges  Wasser  nach  Nro.  21  1  Thl. 
schwefelsauren  Strontian  lösen,  so  lösen  190,840  Grm.  0,0161  Grm.  —  Das 
Waschwasser  betrug  68,610  Grm.  —  Da  nach  Nro.  20  6895  Thle.  Wasser 
1  Thl.  SrO,  SO«  lösen,  so  lösen  63,610  Grm.  0,0092  Grm 

Addirt  man  zu  der  oben  erhaltenen  Menge  SrO,  SO,  =  1,4024  die  in  Auf- 
'  lösung  übergegangenen  Antheile  0,0161  und  0,0092,  so  erhält  man  im  Ganzen 
1,4277  Grm.,  entsprechend  0,80465  SrO,  d.  i.  69,91  Proc  im  SrO,COfe  (be- 
rechnet 70,07)  "oder  99,77  statt  100,00. 
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61.    Bcstiminaxig  des  Strontians  als  kohlensaurer  Strontian 

(zu  §.   102.  2.). 

1,8104  Chlorstrontiam  gaben,  nach  §.  102.  2  gelallt,  1,2204  SrO,CO,,  ent- 
haltend 0,8551881  SrO  =  65,26  Proc.  (berechnet  05,38),  somit  wurden  erhalten 
99,82  stiitt  100,00. 

62.  Bestimmung  des  CaO  als  CaO.SOg  durch  Fällung  (zu  §.  108. 1.  a.> 

(Zu  den  Versuchen  Nro.  62  bis  65  und  67  wurde  chemisch  reiner,  lult- 
trockener  kohlensaurer  Kalk  verwendet,  in  dessen  einem  Theil  durch  sehr  vor- 
sichtiges Erhitzen  die  Menge  des  wa^serlreien  kohlensauren  Kalkes  bestimmt 
worden  war.  0,7647  Gnu  gaben  nämlich  0,7581,  nach  nochmaligem  höchst  ge- 
lindem Glühen  änderte  sich  das  Gewicht  nicht.  Hieraus  berechnen  steh  für  den 
angewandten  lufttrockenen  kohlensauren  Kalk  56,516  Proc.  Kalk.) 

1,1860  Grm.  des  besagten  lufltrockeneu  CaO,  CO,  gaben,  in  SalzsXnre  ge- 
löst und  nach  §.  108.  1.  a.  mit  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Alkohol  gefällt, 
1,5949  CaO,  SO.,  enthaltend  0,65598  CaO,  d.  i.  55,B1  Proc.  (berechnet  55,61), 
somit  wurden  erhalten  99,64  statt  100,00. 

63.  Bestimmung   des  CaO  als  CaO, CO,    durch  Fällung   mit  kohlen- 
saurem Ammoo  und  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  (zu  §»  lOS.  2.  a.). 

1,1487  des  in  Nro.  62  genannten  lufttrockenen  Ca  O,  CO^  gaben  in  Salz^ 
häure  gelöst  und  wie  angegeben  gefällt,  1,1248  Grm.  wasserfreien  CaO,  CO,, 
enthaltend  0,629608  CaO  =  55,05  Proc.  (berechnet  55,51),  also  wurden  erhal- 
ten 99,17  statt  100,00. 

64.  Bestimmung  des  CaO  als  CaO,  CO,  durch  Fällung  mit  oxalsau- 

rem  Ammon  aus  alkalischer  Lösung  (zu  §.  103.  2.  b*  a.). 

1,1734  des  in  Nro.  62  genannten  lufttrockenen  CaO,  CO,  gaben,  in  Salz- 
säure gelöst  und  nach  §.  103.  2.  b.  0.  behandelt,  1,1632  CaO,  CO,  (Reaction 
nicht  alkalisch),  enthaltend  0,651392  =  55,513  Proc.  (berechnet  55,516  Proc), 
demnach  wurden  gefunden  99,99  statt  100,00. 

65.    Bestimmung  des  CaO  als  oxalsaurer  Kalk  (zu  §.  103.  2.  b.  a.). 

0,8570  des  in  Nro.  62  genannten  luftitrockenen  CaO,  CO,  wurden  in  Salz- 
säure gelöst,  die  Lösung  mit  oxalsaurem  Ammon  und  Ammon  gefällt,  der  Nie- 
derschlag ausgewaschen  und  bei  100*  C.  bis  zu  constant  bleibendem  Gewichte  ge- 
trocknet. Der  Niederschlag  (CaOTJ  -}-  aq.)  betrug  1,2461  Grm.,  enthaltend 
0,477879  CaO  =  56,76  Proc  (berechnet  55,516  Proc),  demnach  wurden  gefun- 
den 100,45  statt  100,00. 

6G.    Maassanalytische  Bestimmung  des  als  oxalsaurer  Kalk  gefäll- 
ten Kalkes  (zu  §.  103.  2.  b.  a.). 

In  einer  und  derselben  Lösung  von  reinem  Chlorcalcium  wurde  in  je  10  CC 
der  ELalk  zwei  Mal  gewichtaanalTtisch  (Fällung  mit  oxalsaurem  Ammon,  Wä- 
gung  als  CaO, CO,),  zwei  Mal  alkalimetrisch  und  zwei  Mal  durch  Fällung  mit 
oxalsaurem  Ammon  und  Bestimmen  der  im  Niederschlage  enthaltenen  Oxal- 
säure mit  Chamäleonlösung  bestimmt.  Die  erhaltenen  Resultate  waren  folgende  ? 
a.   gewichtsanalytisoh.  b.   alkalimetrisch.  c  mit  Chamäleonlösnng. 

0,5617  CaO,  CO,  '     0,5614  0,5618 

0,5620         „  0,5620  0,5620. 
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67.     Bestimmung    des    CaO   als    CaO,CO,   durch  Fällung  alsCaO,0 

aus  saurer  Lösung  (zu  §.  lOS.  2.  b.  /K.)* 

0,8570  des  in  Nro.  G2  genannten  lufttrockenen  CaO,  CO,  gaben,  in  SaU- 
süure  gelöst  und  nach  §.  108.  2.  b.  ß.  gefällt,  0,8476  CnO,  CO«  (nicht  alkaliscii 
reagirend,  durch  Abdampfen  mit  kohlensaurem  Ammon  sein  Gewicht  nicht  im 
mindesten  verändernd),  enthaltend  0,474656  CaO  =  55,39  Proc.  (berechnet  55,51)« 
demnach  gefunden  99,78  statt  100,00. 

68.    Bestimmung  der  MgO  als  3  MgO,  PO5  (zu  §.  104.  2.). 

a.  1,0587  reine  wasserfreie  MgO,  SOa  gaben,  in  Wasser  gelöst  und  n«ch 
§.  104.  2.  gefällt,  0,9834  pyrophosphorsaure  Magnesia,  enthaltend  0,3538944 
MgO  =  83,38  Proc.  (berechnet  33,85),  somit  wurden  gefunden  100,09  statt 
100,00. 

b.  0^9672  MgO, SOa  gaben  0,8974  PO5,  2  MgO,  d.  i.  88,34  Proc,  MgO 
(berechnet  38,35),  somit  gefunden  99,97  statt  100,00. 

69.    Fällung  des  essigsauren  Zinkoxyds  durch  Schwefelwasserstoll 

(zu  §.  108.  b.). 

a.  Eine  Lösung  von  reinem  essigsauren  Zinkox/d  wurde  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas  im  Ueberschusa  behandelt.  Die  nach  einigem  Stehen  abfiltrirte 
Lösung  blieb,  mit  Ammon  versetzt,  anfangs  vollkommen  klar;  nach  langem 
Stehen  hatten  sich  wenige  kaum  sichtbare  Flocken  abgeschieden. 

b.  Ebenso  verhielt  sich  eine  Lösung  von  essigsaurem  Zinkoxyd,  der  vor  dem 
Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  ziemlich  viel  Essigsäure  zugesetzt  worden  war. 

70.    Bestimmung  des  Quecksilbers  als  Metall  auf  nassem  Wege 

mittelst  Zinnchloriirs    (zu  §.  118.  1.  b.). 

2,010  Grm.  Quecksilberchlorid  lieferten  1,465  Grm.  Quecksilber,  d.  i.  statt 
73,88  Proc.  72,88  oder  statt  100,00  Thln.  98,71  (Schaffner). 

71.    Bestimmung  des  Kupfers  durch  Fällung  mit  Zink  in  der  Pla- 
tinschale (zu  §.  119.  2.). 

80,8820  €hrm.  reiner  Kupfervitriol  wurden  in  Wasser  tu  250  CC.  gelöat. 
10  CC  der  Lösung  enthielten  somit  0,81387  Grm.  metaülisches  Kupfer. 

a.  Aus  10  CC.  derselben  wurden  durch  Fällung  mit  Zink  in  einer  Platin* 
schale  erhalten  0,8140  =  100,06  Proc. 

b.  Aus  10  CC.  wurden  femer  erhalten  0,3138  =  100,0  Proc. 

72.  Bestimmung  des  Kupfers  als  Kupferrhodanür  (zu  §.  119.  S.). 

0,5965  Grm.  reiner  Kupfervitriol  wurden  in  wenig  Wasser  gelöst  und  nach 
Zusats  von  überschüssiger  schwefeliger  Säure  mit  Rhodankalinm  gefällt  Der 
wohl  ausgewaschene,  bei  lOO'^C.  getrocknete  Niederschlag  wog  0,2898,  entapre- 
chend  0,1892  CuO  =  81,72  Proc.  —  Da  nun  der  Kupfervitriol  81,88  Proc.  ent- 
hält, so  wurden  erhalten  99,66  statt  100. 

73.  Bestimmung  des  Kupfers  nach  der  de  Haen*schen  Methode 

(zu  §.  119   c). 

In  10  CC.  Kupfervitriollösung,  enthaltend  0,0254  Grm.  metallisches  Kupfer, 
wurden  mit  Jodkalium,   dann  mit  50  CC.  einer  Lösung  von  scbwefeligcr  SUurc 
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versetzt  (50  CC.  entoprechend  12,94  CC.  Jodlöming).    Nach  ZimhIz  von  Stärke- 
kleister wurde  Jodlösung  zugefügt  bis  zur  Hlaut'arbung. 
Es  waren  erforderlich: 

a.  4,09 

b.  d,95 

c.  4,06 

d.  3,96. 

Da  100  CC.  Jodlösung  enthielten  0,58043  Jod,  so  berechnen  sich  hieraus 
folgende  Resultate: 

a.  0,025G  Cu  statt  0,0254 

b.  0,0260    „        „       „ 

c.  0,0257    „        „        „ 

d.  0,0260    „        „        „ 

£in  mit  100  CC.  derselben  Kupferlösung  angestellter  Versuch  lieferte 
O,2G06  stau  0,254  Kupfer.  —  Als  zu  10  CC  der  Kupferlösung  Ammon,  dann 
Salzsäure  bis  zum  geringen  Vorwalten  zugesetzt  wurde,  gebrauchte  man  zum 
Zurücktitriren  8,5  und  8,4  CC.  statt  4,00,  also  war  viel  mehr  Jod  ausgeschie- 
den, als  dem  Kupieroxyd  entsprach. 

74.  Wirkung  von  Cyankaliumlösung   auf  ammoniakalische  Kupfer- 

oxydlösung (zu  §.  119.  d.)* 

Je  10  CC.    KupfervitrioUösnpg,    enthaltend   0,1  Grm.    Vitriol,   wurden   mit 
Ammonflüssigkeit  in  steigenden  Mengen  und  so  viel  Wasser  versetzt,   dass  die 
Concentration  bei   allen   gleich    war,    dann  Cyankaliumlösung  zugetröpfelt,   bis 
zum  Verschwinden  der  blauen  Farbe     Man  brauchte  folgende  Quantitäten: 
Kupferl.  Ammonfliiss.  Wasser.  Cyankaliumlös. 

10  CC.  4CC.  12  6,7 

10  CC.  8CC.  8  6,85 

10  CC.  16  CC.  0  7,1. 

Auch  neutrale  Ammonsalze  sind  von  Einfluss,  wie  nachstehende,  einen  Tag 
später  mit  denselben  Lösungen  angestellte  Versuche  zeigen. 

Wasser  etc.  Cyankaliumlös. 

14  CC.  6,70 

14  CC.  7,40 

Salmiaklösung 
(1  :  10) 

10  CC.  6CC.  (  10  CC.  7,00 

Wasser 

4CC. 

SO«  dil.  (1 :  5) 

10  CC.  2CC.  (  8CC.  7,80 

NU»  O,  NO5  (1 :  10) 
6  CC  Wasser 

75.  Fällung  des  salpetersauren  Wismuthoxyds  durch  kohlensaures 

Ammon  (zu  §.  120.  1.  a.). 

Versetzt  man  eine  Wismuthlösung  mit  Wasser,  dann  mit  kohlensaurem 
Ammon  und  Ammon,  und  filtrirt  ohne  zu  erwärmen  ab,  so  färbt  sich  das  Fil- 
trat  beim  Zusatz  von  Schwefclwasserstofiwasser  dunkel  schwarzbraun,  erhitzt 
man  die  trübe  Mischung  aber  vor  dem  Filtriren  eine  kurze  Zeit  bis  fast  zum 
Kochen,  so  wird  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  mehr  oder  doch 
nur  so  wenig  gebräunt,  dass  man  die  Farbenveränderung  beim  Hindurchsehen 
von   oben    durch  ein    ganz    mit  der  Flüssigkeit   gefülltes  Proberöhrchen  kaum 


Kupferlös. 

Ammonil. 

10  CC. 

2CC. 

10  CC. 

2CC. 
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mehr  wahrnehmen  kann.  —    Die  Erscheinung  bleibt  sich  gleitsh,   sowohl,    wenn 
die  Wismuthlösung  viel,  als  auch,  wenn  sie  wenig  i'reie  Salpetersäure  entbült. 

7G.    Bestimmung  des  Antimons  als  Schwefelantimon  (zu  §.  125.    1.) 

0,559  Grm.  reinster  lufttrockener  Brech Weinstein  lieferten,  nach  §.  125  I. 
behandelt,*  0,2902  Grm.  bei  lOO«'  C.  getrocknetes  Schwefelantimon,  gleich  44^49 
Proo.  Antimonoxyd;  beim  Erwärmen  im  Kohlensäurestrom,  bis  der  Kiederschlaig 
schwarz  wurde,  verlor  derselbe,  vom  Theil  aufs  Ganze  berechnet,  0,0079  Gnu^ 
somit  blieben  0,2823  Grm.  wasserfreies  Schwefelantimon,  entsprechend  4S,29 
Proc.  Antimonoxyd.  Da  nun  im  Brechweinstein  48,89  Proc  Antimonoxyd  ent- 
halten sind,  so  wurden  beim  blossen  Trocknen  bei  100^  C.  102,5,  dagegen  beim 
Erhitzen  bis  zum  Schw.arzwerden  99,77  statt  100  erhalten. 

77.     Verhalten  einer  sal^sauren  Antimonoxydlösung  zu  Oxyda- 
tionsmitteln (zu  §.  125.  3.). 

10  CC.  einer  mit  möglichst  wenig  Salzsäure  bereiteten  Antimonoxydlösung, 
welche  etwa  0,05  Grm.  Oxyd  enthielten,  wurden  mit  20  CC.  Salzsäure  von 
1,12  specif.  Gewicht  und  verschiedenen  'Wassermengen  versetzt,  dann  Chamä* 
leonlösung  zugetröpfelt,  bis  roth. 

Zugesetzte  Wassermenge:  Gebrauchte  Chamäleonlösung: 
250  CC.  1G,2 

400  CC.  '  16,7 

500  CC.  17,95. 

Als  zu  10  CC.  derselben  Antimonlösung  10  CC  Salzsäure  und  500  CC. 
Wasser  zugesetzt  wurden,  waren  nöthig  22,G  CC.  Charaäleonlösung.  —  Ganz 
analog  erwies  sich  das  Verhalten  des  sauren  chromsauren  Kalis  zu  salzaaurer 
Antimonoxydlösung. 

78.    Versuche,  betreffend  die  maassanalytische  Bestimmung  des 

Antimons  (zu  §.  125.  3.). 

5,0822  Grm.  chemisch  reiner  Brechweinstein  wurden  zu  250  CC.  gelöst. 

Je  10  CC.  der  Lösung  wurden  mit  verschiedenen  Mengen  kalt  gesättigter 
Lösung  von  reinem  doppelt  kohlensaurem  Natron,  ferner  mit  verschiedenen 
Wassermengen  versetzt  und  nach  Zusatz  von  je  2  CC.  Stärkekleister  Jodlösuog 
(100  CC.  =  0,58064  Jod,  entsprechend  0,80154  SbO,)  zugetröpfelt,  bis  zur  ein. 
tretenden  Jodamylumreaction. 

1.  10  CC  Brechweinsteinlösung  -f-  ^  ^C<  Lösung  von  NaO,  2  CO,  ge- 
brauchten 29,9  Jodlösung  bis  zum  ersten  Eintritt  einer  beim  Umschütteln  einen 
Augenblick  bleibenden  röthlichen  Färbung,  80,1  CC.  bis  zur  entschiedenen 
blauen  Färbung.    Auch  diese  verschwand  nach  einiger  Zeit  wieder. 

2.  10  CC.  Brcchweinsteinlösung  +  10  CC.  Lösung  von  NaO,  2  CO..  Bei 
29,2  CC.  erste  röthlichc  Färbung,  sogleich  wieder  verschwindend,  bei  29,4  CC. 
deutliche  Blaufärbung,  erst  nach  V4  Stunde  wieder  verschwindend. 

3.  10  CC.  Brechwcinsteinlösung  +  20  CC  Lösung  von  NaO,  2  00..  Bei 
29,2  CC.  erste  röthliche  Färbung,  bei  29,5  deutliche,  erst  nach  V4  Stunde  ver- 
schwindende Blaularbung. 

4.  10  CC.  Brechweinsteinlösnng  +  20  CC.  Lösung  von  NaO,  2  CO«  + 
100  CC.  Wasser.  Bei  29,2  erste  röthliche  Färbung,  bei  29,5  deutliche  Blau- 
färbung. 

Die  drei  letzten  Versuche  gaben  somit  eine  sehr  befriedigende  Uebereinstim- 
mung.    Da  29,5  CC.  Jodlösung  0,08895  SbO»   entsprechen   und  diese  enthalten 
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sind  in  0,20829  Brechweinstem ,  so  liefern  die  beiden  letzten  Veranche  43,75 
Proc.  Antimonoxyd  im  Brechweinfltein.  Die  Formel  erfordert  (Sb  =  120,2) 
43,39.  —  LäsBt  man  das  erste  Eintreten  der  röthlichen  Färbung,  welches  beim 
Umrühren  eine  Irarze  Zeit  bleibt,  als  Endreaction  gelten,  so  wurden  nur 
29,2  C€<  gebraucht 9  und  man  erhält  43,81  Antimbnoxyd  im  Brechweinstein. 

79.    Einwirkung  vOn  Jodlösung  auf  kohlensaure  Natronlösung 

(zu  §.  125.  3.). 

Verwendet  wurde  eine  Lösung  von  reinem,  von  reducirenden  Substanzen 
vollkommen  freiem,  einfach-kohlensauren  Natron  *) ,  welche  in  100  CC.  5  6rm. 
wasserfreies  Salz  enthielt.  Die  Jodlösung  enthielt  in  100  CC.  0,53064  Grm. 
Jod.  Die  Temperatur  betrug  19,5^  C.  —  Die  Menge  des  dünnen  Stärkeklei- 
stcrs,  welche  jeder  Frob^  zugesetzt  wurde,  betrug  2  CC.  Es  wurde  unter- 
schieden : 

a-    der  Punkt,  bei  dem  die  erste  ganz  schwach  blaue  Nuance  eintrat; 

b.  der  Punkt,  bei  dem  die  Flüssigkeit  so  blau  erschien,  als  80  CC.  Was- 
ser, die  mit  2  CC.  Stärkekleister  und  1  Tröpfchen  Jodlösung  versetzt  wurden. 


NaO,  CO,  Lösung. 

Wasser. 

Jodlösung  bis 

zum 

i  Eintreten  von 

1. 

20  CC. 

0 

0,2 

0,4 

2. 

20  CC. 

60 

0,55 

0,8 

.  3. 

20  CC. 

120 

0,8 

1,2 

4. 

20  OC. 

280 

1,7 

2,2. 

Zieht  man  beil.  einen  Tropfen,  bei  2.  zwei  Tropfen,  bei  3.  0,1  CC.  und  bei 
4.  0,2  CC.  Jodlösung  ab,  als  diejenigen  Mengen,  welche  reines  mit  Stärkekleister 
versetztes  Wasser  zur  Blaufärbung  bedarf,  so  ersieht  man  anis  Deutlichste, 
dass  eine  und  dieselbe  Menge  kohlensaures  Natron  eine  um  so  grössere  Menge 
Jod  an  der  Jodamylumbildnng  verhindert,  je  bedeutender  die  Wassermenge  ist. 

80.    Einwirkung  von  Jodlösung  auf  eine  Lösung  von  doppelt-koh- 
lensaurem Natron  (zu  §.  125.  3.). 

Die  angewandte  Lösung  war  kalt  gesättigt,  frei  von  einfach- kohlensaurem 
Natron  und  von  reducirenden  Substanzen.  Die  übrigen  Verhältnisse  waren  wie 
in  Nro.  79. 

Lösung  von  Na  0, 2  CO,.        Wasser.        Jodlösung  bis  zum  Eintreten  von 

a.  b. 

1.  20  CC.  0  1  Tropfen 

2.  20  CC.  60  1  Tropfen  0,05 
8.                   20  CC.                                120                          0,05                  0,10 

'  4.  20  CC.  280  0,10  0,25. 

Aus  dieser  Versuchsreihe  ergiebt  sich,  dass  doppelt -kohlensaures  Natron 
ohne  Einfluss  auf  die  Jodamylumreaction  ist 

81.    Bestimmung  der  arsenigen  Säure  mit  Jodlösung  (zu  §.  127.  5.). 

2,5  Grm.  reine  arsenige  Säure  wurden  in  einer  Auflösung  von  reinem  koh- 
lensauren Natron  gelöst.     Man  setzte  zu  der  verdünnten  Flüssigkeit  Sah»äure 


**)  Dasselbe  war  aus  aufs  Beste  ausgewaschenem  doppelt -kohlensauren  Natron 
bereitet.  20  CC.  wurden  durch  einen  Tropfen  einer  verdünnten  Chamäleonlösung 
Toth,  die  ROthung  blieb  bei  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  im  Ueberschuss. 

Freseuiufl,  qiiautiUtlve  Aualyse.  ^^ 
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bis   eben   zum  Vorwalten   und  brachte  schliesslich  ^as  Ganxe  auf  850  CC.  — 
Alle  Versuche  wurden  bei  20®  C.  angestellt. 

1.  10  CG.  dieser  Lösung  +  20  CC.  einef  bei  20«  C.  gesättigten  Lrösung 
von  doppelt-kohlensaurem  Natron  -|-  2  CC  St'ärkekleiater  gebrauchten  bia  zur 
ersten  röthlichen,  nur  kurz  bleibenden  Nuance  49,05,  bis  zur  deutiichen  Blau- 
rärbung    49,25  CC.  einer  Jodlösung,  welche  in  100  CC.  0,53064  Jod  enthielt. 

2.  Versuch  wie  1,  aber  unter  Zusatz  von  250  CC.  Wasser.  ~  Erste  hell- 
bläuliche  Nuance  bei  49,1  CC,  deutlich  blaue  bei  49,25  CC.  Jodlösnng. 

S.  Versuch  wie  1,  statt  20  CC  doppelt-kohlensaurer  Natronlösung  10  CG* 
einer  Lösung  von  einfach  -  kohlensaurem  Natron  (1  :  20).  Letzteres  Salz  war 
aus  ausgewaschenem  doppelt -kohlensauren  Natron  bereitet  und  absolut  rein.~ 
Erste  röthliche  Nuance  bei  49,25,  deutliche  Bkufärbung  bei  49,32. 

4.  Wie  3,  nur  statt  der  10  CC  einfach -kohlensaurer  Natronlösimg  deren 
20.    Deutliches  Blau  bei  49,27. 

5.  Wie  4,  +  250  CC.  Wasser.  —  Deutliches.  Blau  bei  49,3. 

6.  Wie  5,  nur  statt  der  20  CC.  50  CC.  einfach -kohlensaure  Natronlöaong. 
Deutliches  Blau  bei  49,46  CC.  Jodlösung. 

Die  Resultate  stimmen  somit  gut  überein.  49,0  CC  Jodlösnng  reichten 
offenbar  hin,  die  arsenige  Säure  in  Arsensäure  zu  verwandeln,  sie  entaprechen 
0,1014  Grm.  arseniger  Säure,  während  0,100  Grm.  in  den  verwendeten  10  CC. 
Lösung  wirklich  enthalten  waren. 

82.     Titrirung    der   Schwefelsäure    mittelst    einer  Bleilösung   von 
bekanntem  Gehalte,  zu  Seite  284.  3.    Versuche  von  Grundmann. 

1.  50  CC.  Wasser,  mit  einigen  Tropfen  Jodkaliumlösung  versetzt,  erfor- 
derten 0,15  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd,  welche  165,57  Gnu. 
in  1  Liter  enthielt. 

2.  50  CC  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  SLali,  enthaltend  10  Grm. 
im  Liter,  erforderten,  nach  Zusatz  von  etwas  Jodkaliumlösung  5,85,  6,05  und 
5,55  CC  obiger  Bleilösung,  somit  nach  Abzug  von  0,15  CC  ^  5,7,  —  5,9  und 
5,4,  entsprechend  schwefelsaurem  Kali  0,495, —  0,513  und  0,470  statt  0,500  Gmi. 

3.  Um  zu  erforschen,  ob  man  durch  Erhitzen  der  Lösung  des  schwefel- 
sauren Kalis  bessere  Resultate  erhalte,  wurde  bei  den  folgenden  Versuchen  die 
Lösung  des  schwefelsauren  Kalis  im  Wasserbade  erhitzt 

a.  80  CC  KO,SO,  +  20CC.  Wasser  erforderten  3,6  — 0,15  CC  PbO.NOv 
Erhalten  0,3005  statt  0,3  KD,  SO,. 

b.  70  CC  KG,  SO,  -f  50  CC  Wasser  erforderten  8,85  —  0,25  CC  PbO,  NOj. 
Erhalten  0,7055  statt  0,700  KG,  SO,. 

c.  10  CC  KO,SO,  +  40  CC  Wasser  erforderten  1,8  —  0,15  PbO, NO,. 
Erhalten  0,1001  statt  0,100  KG,  SO,. 

83.    Bestimmung  der  Phosphorsäure  als  pyrophosphorsaore  Mag- 
nesia (zu  §.  134.  b.  a.). 

1^9159  und  2,0860  Grm.  reines  krjrstallisirtes  phosphorsaures  Natron  lie- 
ferten, nach  §.  184.  b.  a.  behandelt,  0,5941  und  0,6494  Grm.  pyrophosphorsaure 
Magnesia.  Hieraus  ergeben  sich  im  phosphorsauren  Natron  19,88  und  19,91 
Proc  Phosphorsänre  statt  19,83  Proc. 

84.    Bestimmung  der  Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Uranoxyd 

(zu  §.  134.  c). 

Eine  Lösung  von  ranem  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natron  Ueflerte,  als 
80  CC   derselben  mit  schwefelsaurer  Magnesia,    Salmiak  und  Ammon  nach 
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§.  184.  b.  a.  behandelt  wurden,   0,8269  Grmr  pyroj^osphorsanre  Magnesia,  — 
10  CC.  enthielten  somit  0,0G982  6rm.  Phosphorsäure. 

10  CC.  wurden  nunmehr  nach  §.  134.  c.  mit  essigsaurem  Uranoxyd  gefällt. 
Der  nach  dem  Glühen  mit  etwas  Salpetersäure  behandelte  und  nochmals  ge- 
glühte Niederschlag  wog  0,3478  6rm.,  entsprechend  0,06954  Grm.  Phos- 
phorüure. 

85.    Einfluss  der  Temperatur  und  einiger  sonstiger  Umstände   auf 
die  Empfindlichkeit  der  Jodamylumreaction  (zu  §.  148.  I.  a.). 

Die  hier  anzuführenden  Versuche  sind  mittlerweile  in  den  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  102.  186  mitgetheilt  worden.  Ich  halte  es  daher  für  überflüssig,  sie 
nochmals  hier  abzudrucken. 

86.    Bestimmung  des  freien  Schwefelwasserstoffs  mit  Jodlösung 

(zu  §.  148.  I.  «.). 

Die  Versuchsreihe  diente  zur  Entscheidung  folgender  Prägen: 

a.  Bleibt  sich  die  Jodmenge  gleich  bei  wechselnder  Verdünnung? 

b.  Ist  die  Methode  überhaupt  richtig,  d.  h.  findet  wirklich  die  Umsetzung 
nach  dem  Schema  statt:  HS-|-J=:JH-|-S? 

Das  angewandte  Schwefelwasserstoffwasser  befand  sich  in  einem  Kolben, 
durch  dessen  Kork  zwei  Röhren  gingen,  die  eine  war  eine  Heberröhre  mit  Quetsch- 
hahn zum  Ablassen,  die  andere  war  kurz,  an  beiden  Seiten  offen  und  tauchte 
nicht  in  die  Flüssigkeit. 
Zur  Frage  a. 
0.  Man  brachte  etwa  30  CC.  Jodlösung  in  eine  Flasche,  tarirte  sie,  Hess 
Schwefelwasserstoffirasser  einfliessen,  bis  die  gelbe  Farbe  eben  verschwunden, 
verstopfte,  wog,  setzte  Stärkekleister  zu,  dann  Jodlösung,  bis  blau. 

70,2  Grm.  S  U  Wasser  erforderten  23,4  CC.  Jodlösung,  100  also  33,33  CC. 

68.4  Grm.  erforderten  22,7  CC.  Jodlösnng,  100  also  33,20  CC. 

ß.    Man  verfuhr  auf  gleiche  Weise ,  verdünnte  aber  mit  luflfreiem    Wasser 

61.5  Grm.  SH  Wasser -f- 200  Grm.  Wasser  erforderten  20,7    CC.  Jodlö- 
sung, 100  also  33,65  CC. 

52,4   Grm.  -|-  400   Grm.   Wasser   erforderten   17,7  CC.  Jodlösung,    100 
also  33,77. 
Die  verwandte   Jodlösung   enthielt  im   Cubikcentimeter   0,00498  Jod.    Die 
Resultate  sind  als  hinlänglich  übereinstimmend  zu  betrachten,  da  bei  zunehmen- 
dem Wasserzusatz  die  Menge  der  Jodlösung    sich   noth wendiger   Weii^c   etwas 
vermehren  musste. 

Zur  Frage  b. 
Nach  a.  enthielten,  wenn   man  das   Verhältniss  100  :  33,2  gelten  Tässt,  100 
Grm.  SH  Wasser  0,02215  Grm.  SH. 

Es  wurden  jetzt  173,6  Grm.  desselben  Wassers  unmittelbar  darauf  in  eine 
Salzsäure  Lösung  von  arseniger  Säure  al^elassen,  das  Schwefelarsen  nach 
24  Stunden  abfiltrirt,  bei  100<>  C.  getrocknet  und  gewogen.  Erhalten  0,0920 
Grm.,  entsprechend  0,03814  SH  oder  in  Proc.  0,02197. 

Es  ist  somit  auch  die  zweite  Frage  bejahend  entschieden. 

87.    Bestimmung  der   Salpetersäure  nach   der  modificirten 

Pelouze'schen   Methode,  zu  S.  366. 

Diese  Versuche  sind  mittlerweile  veröffentlioht  in  den  Annal.  d.  Chem.  und 
Pharm.  106.  217. 

49* 
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88.  Bestimmung    der    Salpetersäure    nach    der    Methode     von 

J.  Stein  (zn  S.  370.  b.). 

1,0938  Grm.  salpetersaures  Kali  wurden  nach  Seite  370.  b.  behandelt.  Er* 
halten  2,0528  Grm.  bei  100°  C.  getrocknete  arsensaurc  Ammonmagnesia.  Hier- 
aus berechnen  sich  1,0924  Grm.  Salpeter  oder  99,87  statt  100,0. 

89.  Chlormagnesiumlösung  löst  Oxalsäuren  Kalk  (zu  §.  154.  4.). 

Setzt  man  zu  Chlormagnesiumlösung  etwas  Chlorcalchiiii,  dann  wenig  oxal- 
saures  Ammon,  so  erhält  man  gar  keinen  Niederschlag,  vermehrt  man  die 
Menge  des  Oxalsäuren  Ammons  etwas,  so  entsteht  anfangs  kein,  allmählich  ein 
geringer  Niederschlag. 

Setzt  man  aber  einen  Ueberschuss  von  oxalsaurem  Ammon  zu,  so  schlügt 
sidi  aller  Kalk,  mit  ihm  aber  auch  Oxalsäure  Magnesia,  nieder.  —  Hieraus  er- 
giebt  sich,  dass  man  bei  Trennung  beider  Basen  nothwendig  eineti  Uebersclmss 
von  oxalsaurem  Ammon  anzuwenden  hat,  dunn  aber  auch  —  bei  Anwesenheit 
von  grösseren  Mengen  von  Magnesia  —  darauf  gefasst  sein  muss,  Mi^esia 
mit  dem  Kalk  zu  fällen,  wie  sich  dies  deutlich  aus  Nr.  90  ergiebt 

90.    Versuche,  betreffend  die   Trennung  des   Kalkes,  von   der 

Magnesia  (zu  §.  154.  4.). 

Zn  den  folgenden  Versuchen  wurde  verwandt  eine  Chlorcalcinmlösaiig,  von 
der  10  CG.  entsprachen  0,5618  CaO,  C0(,  —  eine  Chlormagnesinmiöglmg, 
welche  in  10  CG.  0,250  MgO  enthielt,  —  eine  Cj^orankmomoinlösuiig  (1  :  sy, 
Salmiakgeist,  enthaltend  10  Proc.  NHg,  —  eine  Lösung  von  1  Tbl.  oxalsaurem 

Ammon  in  24  Thb.  Wasser,  —  Essigsäure,  enthaltend  80  Proc  AHO. 

Die  Fällung  geschah  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  —  der  Niederschlag 
des  Oxalsäuren  Kalks  wurde  nach  20  Stunden  abfiltrirt 

a.  Einfluss  der  Verdünnung. 

«.    10  CG.  Mg  Gl.,    10  CG.  GaGl.,    10  GG.    NH^Cl,  4  Tropfen  NH,0, 

50  GG.    Wasser,   20  GG.  NH4  0,0.    Erhalten  0,5705  CaO,  CO,. 
ß.    Wie  a.  statt  50  GG.     150  GG.  Wasser.    Erhalten  0,5670  CaO,  CO,. 

b.  Einfluss  von  Ammonüberschuss. 

Wie  a.  ß.  +  10  GG.  NH,0.    Erhalten  0,5614  Grm.  GaO,  GO,. 

c.  Einfluss  von  Salmiaküberschuss. 

Wie  a.  ß.  +  40  GG.  NH^Gl.    Erhalten  0,5652  Grm. 

d.  Einfluss  von  Salmiak-  und  Ammoniiberschuss. 

Wie  a.  ß.  +  80  GG.  NH^  Gl  +  10  GG.  NH^O.    Erhalten  0,5613. 
c.    Einfluss  freier  Essigsäure. 

Wie  a.  /9.  —  4  Tropfen.    NH4O  +  6  Tropfen  A.    Erhalten  0,5594. 

f.  Einfluss  von  überschüssigem  oxalsaurem   Ammon    in   schwach  alkalischer 

Lösung. 

Wie  a.  ß.  +  20  GG.  NH4  0,Ö.    Erhalten  0,5644  Gnu.  GaO,GO^. 

g.  Einfluss   von    überschösaigem    oxaUauren    Ammon  in   stark  alkalischer 

Lösung. 

Wie  a.  ß.  +   10  CG.   NH4O  +  20  GG.  NH^O,ö.    Erhalten  0,5644. 
h.    Einfluss    von   überschüssigem    Oxalsäuren    Ammon  bei   Gregenwart  von 
viel  NE«  Gl  und  NH4O. 

Wie  a.  ß.  + 10  NH,  O  +  30 NH,  Gl  -f  20  NH^  0,Ü.     Erhalten  0,5709. 

i.    BinflnM  öbenchüasigen  Oxalsäuren  Ammons  in  durch  A  schwach  saurer 
Lösung. 
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Wie  a.  /J.  —  4  Tropfen  NH4  O  +  6  Tropfen  1  +  20  CC  NH4  0,a 
—  Erhaken  0,5661. 

Es  ist  somit,  wenn  eine  Lösung  einigermaassen  viel  Magnesia  enthält,  stets 
Gefahr  vorhanden,  dass  mit  dem  Oxalsäuren  Kalk  Oxalsäure  Magnesia  oder  Oxal- 
säure Ammonmagnesia  niedernült. 

Eine  zweite  Versuchsreihe ,  wobei  eine  Auflösung  von  o;calsaurer  Magnesia 
tn  Salzsäure  mit  Ammon  unter  mannigfach  abgeänderten  umständen  versetzt 
wurde  und  deren  Details  ich  hier  übergehe,  lehrte  gleichfalls,  dass  nach  län- 
gerem Stehen  stets  Oxalsäure  Magnesia  oder  Oxalsäure  Ammonmagnesia  sich 
ausscheidet,  wenn  die  Menge  der  in  Lösung  befindlichen  Magnesia  einiger- 
maassen  bedeutend  ist,  und  dass  .dies  sowohl  beim  Stehen  in  der  Kälte  als 
beim  Stehen  in  der  Wärme  der  Fall  ist . 

Eine  dritte  Versuchsreihe  umfasste  endlich  durch  doppelte  Fällung  ausge- 
führte Trennung  des  Kalks  von  der  Magnesia,  genau  nach  §.  1&4  (30).  Die 
angewandten  Lösungen  waren  die  oben  besprochenen  mit  Ausnahme  deriChlor- 
magnesiumlösnng,  welche  in  10  CC.  0,2182  Grm.  MgO  enthielt. 

10  CC.  CaCl,  80  CC.  MgCl,  20  CC.NH4CI,  300  CC.  Wasser,  6  Tropfen 
Ammon,  oxalsaures  Ammon  in  genügendem  Ueberschuss.  Erhalten  0,5021  und 
0,5652,  im  Mittel  0,5686  statt  0,5618  CaO,  CO,,  ferner  0,6660  und  0,6489  Mg  O 
im  Mittel  0,6574  statt  0,6546. 

91.    Versuche,  betreffend  die   Trennung   des   Kupfers   und   des 
Cadmiums  von  Zink  (zu  Seite  428.  /9.),  von  Grundmann. 

Die  Versuche  sind  mittlerweile  publicirt  worden,  siehe  Jonm.  f.  prakt. 
Chem.  73.  241. 

92.    Trennung  des  Jods  vom  Chlor  nach  Pisani,  zu  §.  169  (225). 

0,2838  Grm.  Jodkalium,  in  Wasser  gelöst,  -|-  VtCC.  Jodstärkelösung  ver- 
langten 14  CC.  Vio  Normalsilb^lÖsung  =  0,2322  Grm.  Jodkalium. 

0,3025  Grm.  Jodkalium  mit  etwa  der  doppelten  Menge  Chlomatrium  ver- 
setzt, verlangten  18,2  CC  Silberlösung  =  0,3021  KJ. 

0,2266  Grm.  Jodkalium  mit  etwa  dem  hundertfachen  Chlornatrium  versetzt, 
verlangten  13,7  CC*  Silberlösung  =  0,2272  K  J. 

98.    Trennung  des  Jods  vom  Brom  nach  Pisani,  zu  §.  169.  (.229). 

Of3198  Grm.  Jodkalium  mit  dem  Zweifachen  Bromkalium  versetzt,  verlang- 
ten 19,2  CC.  Zehntelnormal -Silberlösung  =  0,3187  KJ. 

94.     Empfindlichkeit    verschiedener  Metalllösungen   gegen 

Schwefelwasserstoff  (zu  Seite  574). 

Zu  je  500  CC.  einer  sehr  verdünnten  wässerigen  SchwefelwasserstofiQösung, 
enthaltend  0,003  SH  in  1000  Thln.  wurde  gesetzt: 

a.  CuCl,  gab  schwärzliche  Färbung. 

b.  AsOg  in  CIH  gab  erst  nach  12  Stunden  einen  Niederschlag.  Die  Flüs- 
sigkeit war  nach  dieser  Zeit  noch  nicht  vollständig  abgesetzt. 

c.  CdCl  gab  schon  nach  1  Stunde  einen  schönen  flockigen  Niederschlag. 

d.  AgO,  NOft.  Die  Flüssigkeit  erschien  schwärzlich,  erst  nach  12  Stun- 
den hatte  sich  der  Niederschlag  völlig  abgesetzt. 

e.  HgCy.  Die  Flüssigkeit  erschien  schwärzlich.  Erst  nach  12  Stunden 
hatte  sich  der  Niederschlag  abgesetzt 
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95.    Vergacb,   Schwcfelwasserstoft   mit  Cadmiomlösang  m 

bestimmen  (zu  Seite  574)u 

230,S  Grm,  desselben  SchwefelwasserstofwasserSt  welches  in  den  Yerencheo  | 
Kr.  86  gedient  hatte  und  das  in  100  Gnn.  0,02215  S  H  enthielt,  wurden  mit 
Chlorcadmiumlösong  im  Ueberscbuss  versetzt,  nach  24  Stondeii  filtrirt  ond  der 
bei  100*  C.  getrocknete  Niederschlag  gewogen.  Erhalten  0,2S95.  Wäre  der 
Niederschlag  reines  Schwefelcadmium  gewesen,  so.  würden  sich  daraus  0.O247 
Proc.  S  H  berechnen,  somit  zn  TieL  Man  verpafi^e  daher  eine  Probe  des  Nie- 
derschlags mit  kohlensaurem  Natron  nnd  Salpeter  und  prüfte  den  Rückstand 
auf  Chlor.    Es  trat  deutliche  Reactton  ein. 

96.    Chlorimetrischc  Versuche  zu  §.  224  u.  ff. 

16  Grm.  Chlorkalk  wurden  mit  Wasser  zu  1  Liter  abgerieben.     Die  so  er- 
haltene Flüssigkeit  diente  zu  folgenden  Versuchen  : 

a.  Zur  Prüfung  nach  der  Gay-Lussac'schen  Methode  (zu  $.  226).  JBr- 
halten  28.42  bis  28,52  Proc. 

b.  Zur  Prüfung  nach  der  Penot'schen  Methode  ($.  227).  Erhalten  23^ 
bis  23,5  Proc. 

c.  Zur  Prüfung  mittelst  Eisens  (§.  228,  Modification  a.).   Erhalten  28,6  Proc 

d.  Zur  Prüfung  nach  der  Bunsen' sehen  Methode  (Seite  686.  D.).  Er- 
halten 23,6  bis  28,6  Proc. 

97.    Trocknen  der  Braunsteine  (zu  S.  687  u.  688). 

Vier  Pfännchen,  je  8  Grm.  Braunstein  von  58  Proc  enthaltend,  wurden 
zunächst  im  Wasserbade  getrocknet.  Nach  3  Stunden  hatte  I.  0,145,  —  nach 
6  Stunden  11.  0,15,—  nach  9  Stunden  III.  0,15,  —  nach  12  Stunden  IV.0,15(xrra. 
abgenommen.  Als  I.  und  II.  lose  bedeckt  12  Stunden  im  Zimmer  stehen  blie- 
ben, wog  II.  genau  so  viel  als  anfangs,  bei  I.  fehlte  nur  0,01  (}nn. 

Alle  vier  Prännchen  wurden  jetzt  2  Stunden  lang  auf  120®  C.  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  betrug  die  Crewichtsabnahmc  eines  jeden,  im  Hinblick  auf  das 
ursprüngliche  Gewicht^  übereinstimmend  0,180.  Lose  bedeckt  im  Zimmer  ste* 
hend  hatten  I.  und  II.  nach  GO  Stunden  wieder  ihr  ursprüngliches  (rewicht 
durch  Wiederanziehen  der  ausgetriebenen  Feuchtigkeit  erlangt.  III.  und  IV. 
wurden  2  Stunden  auf  150°  C.  erhitzt.  Die  Gewichtsabnahme  eines  jeden  be- 
trug 0,215  Grm.  Die  beiden  Pfännchen  blieben  lose  bedeckt  im  Zimmer  ste- 
hen. Nach  72  Stunden  wogen  beide  0,05  weniger  als  am  Anfang.  Nimmt  man 
un,  dass  ausgetriebene  hygroskopische  Feuchtigkeit  beim  Stehen  an  der  Lult 
wieder  aufgenommen  wird,  so  ergicbt  sich,  dass  bei  150®  C  mit  der  Feuchtig- 
keit schon  ein  wonig  chemisch  gebundenes  Wasser  entweicht,  und  daas  somit 
beim  Trocknen  die  Temperatur  von  120®  C.  nicht  überschritten  werden  darf. 
—  Ausführlicher  sind  meine  Versuche  in  Dingler's  polyt.  Journ.  185.  277  ff. 
mitgcthcilt. 


98.     Vergleichende  Braunsteinbestimmungen  (zu  §.  280). 

Ein  und  derselbe  Braunätein  wurde  bei  100®  C.  getrocknet  und  mit  gröster 
Sorgfalt  zwei  Mal  mich  §.  230.  A.  und  zwei  Mal  nach  §.  230.  C.  analysirt 
Die  erHtere  Methode  lieferte  61,33  und  61,42,  die  letztere  Cl,45  und  61,33  Proc 
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99.      Bestimmung  des   Silbers    in   silberhaltigem  Blei  (zu  S.  668  1. 

nnd  671.  1.  a.). 

a.  lOGrm.  Schwefelblei  ond  O^Grm.  Schwefelsilber  worden  nach  |.  248. 1. 
behandelt  und  im  Regnlns  das  Silber  nach  S.  671.  1.  a-  bestimmt  Erhalten 
8,093  Grm.  Regnlas  nnd  darans  0,3458  6rm.  Chbrsilber,  anstatt  0,347  Grm. 

b.  5  Grm.  Schwefelblei  and  0,05  Grm.  Schwefelsilber  lieferten  4,025  Grm. 
Regnlns  und  0,0562  Grm.  Chlorsilber  anstatt  0,0578  Grm. 

c  10  Grm.  Schwefelblei  und  0,01  Grm.  Schwefelsilber  lieferten  7,7384  Grm. 
Regulas  und  0,0106  Grm.  Chlorsilber  anstatt  0,0115  Grm. 

100.    Maassanalytische  Bestlmmnng  des  Zinks  nach  Schaffner 

(zu  S.  676.  2.). 

2)1081  Grm.  Zinkozyd  brachte  man  nach  §.  245.  a-  in  ammoniakalische  Lo- 
sung und  verdünnte  auf  500  CG. 

a.  50  CG.  dieser  Lösung,  erst  mit  4,  dann  noch  mit  2  Tropfen  Eisen- 
chloridlösung  versetzt,  erforderten  25,3  CC.  einer  Schwefelnatriumlösung.  Zu 
6  Tropfen  Eisenchlorid  in  75  CC.  ammoniakalischen  Wassers  suspendirt,  waren 
bis  zur  deutlichen  Färbung  erforderlich  1,5  CC.  Schwefelnatriumlösung,  also  blei- 
ben für  die  Zinklösung  25,8  —  1,5  gleich  23,8. 

b.  80  CC.  erforderten  in  gleicher  Weise  15,8  (nach  der  Correction). 

c.  25  CC.  „  „        •„  „       13,1  (    „      „  „        )- 
Nach  a.  erfordern  100  CC.  Zinklösung  47,6  CC.  Schwefelnatriumlösung. 

«      b»  «  »>      1»  n  51,0     „  ,,       ;jfi 

»»      ^  n  1         n      w  f>  52,4     „  „ 
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Bestimmung  des  Antimons  und  Trennung  desselben  von  Arsen 

und  Zinn,  nach  Bansen^). 

a.    Bestimmung  des  Antimons. 

Bansen  empfiehlt,  das  Antimon  als  antimonsaures  Antimonozyd  (SbO«) 
zu  wägen  und  giebt  zwei  Methoden  an,  um  Schwefelantimon,  als  welches  das 
Antimon  bei  Analysen  gewöhnlich  gefällt  wird,  in  antimonsaurcs  Antimonoxyd 
überzuführen. 

«c.  Man  behandelt  das  trockene  Schwefelantimon,  nachdem  man  es  mit 
einigen  Tropfen  einer  Salpetersäure  Ton  1,42  specif.  Gewicht  benetzt  hat,  mit 
der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  rauchender  Salpetersäure^*)  in  einem  gewoge- 
nen, mit  concaTem  Deckel  versehenen  Porzellantiegcl,  und  lässt  die  Säure  all- 
mählich  im  Wasserbade  verdunsten.  Der  Schwefel  scheidet  sich  anfangs  als 
feines  Pulver  aus,  oxydirt  sich  aber  während  des  Elndampfens  leicht  und  voll- 
ständig. Die  im  Tiegel  zurückbleibende  weisse  Masse  besteht  aus  Antimon- 
säure und  Schwefelsäure  und  lässt  sich  durch  Glühen  ohne  Verlast  in  antimon- 
saures Antimonoxyd  überführen.  Ist  dem  zu  oxydirenden  Niederschlag  ein 
grosser  Ueberschuss  von  freiem  Schwefel  beigemengt,  so  entfernt  man  densel- 
ben zuvor  durch  Auswaschen  mit  Schwefelkohlenstoff  (siehe  unten). 

ß.  Man  mengt  das  Schwefelantimon  mit  der  30-  bis  50i'achen  Menge  reinen, 
am  besten  auf  nassem  Wege  (§.  60.  4)  dargestellten  Quecksilberoxyds  und  er- 
hitzt  das   Gemenge   allmählich    in   einem   offenen    Porzellantiegel.     Sobald  die 


•)  Annalen  der  Chemie  und  Fharmacle    106,  3. 

••)  Salpetersäure  von  1,42  specif.  Gewicht  lÄsst  sich  hierzu  nicht  anwenden,  da  ihr 
Siedepunkt  nicht  wie  der  der  rauchenden  Säure  bei  HG*',  also  unter  dem  Schmelz- 
ptinkte  de»  Schwefels,  sondern  fast  10®  Über  letzterem  liegt.  In  Folge  dickes 
ITmstandes  schmilzt  bei  Anwendung  einer  Säure  von  1,42  specif.  Gewicht  der 
ausgeschiedene  Schwefel  zu  Tropfen  zusammen ,  welche  der  Oxydation  hartnäckig 
widerstehen. 
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Oxydation  beginot,  was  man  an  der  plötzlich  eintretenden  Entwick«ivng  graner 
Qneokflüberdibnpfe  erkennt,  mässigt  man  die  Temperatur.  LIiMt  die  Entificke- 
lung  der  Dämpfe  nach,  so  steigert  man  die  Temperatur  wieder,  beachtet  aber 
stets,  dass  kerne  redncirenden  Flammengase  mit  dem  Inhalt  des  Tiegels  isnsam- 
mentreffen.  Die  letsten  Spuren  Qnecksilberoxyd  entfernt  man  über  dem  Gas- 
gebläse und  wägt  dann  das  als  zartes,  weisses  Pulver  zurtkskbleibende  antimon- 
sanre  Antimonoxyd.  Da  das  Quecksilberoxyd  in  der  Regel  eine  Spur  fixen 
Rückstand  beim  Glühen  lässt,  so  bestimmt  man  denselben  ein  für  alle  Mal, 
wägt  das  zugesetzte  Queeksilberoxyd  annähernd  und  zieht  die  bekannte  Spur 
seines  fixen  Rückstandes  von  dem  antamonsauren  Antimonoxyd  ab.  —  Weit 
rascher  als  im  Porzellantiegel  erfolgt  die  Verflüchtigung  des  Queckaüberoxyds 
im  Platintiegel.  Derselbe  muss  aber^  um  ihn  vor  der  Einwirkung  des  Antimons 
zu  schützen,  mit  Quecksilberoxyd  gut  ausgefuttert  werden*).  —  Enthält  das 
Schwefelantimon  freien  Sdiwefel,  so  muss  dieser' vor  der  Oxydation  durch 
Schwefolkohlenstoff  entfernt  werden ,  weil  sonst  eine  schwache  Verpuilung  un- 
vermeidlich ist.  Der  zum  Auswaschen  benutzte  Schwefelkohlenstoff  kann  auf 
die  leichteste  Art  reetificirt  und  dann  von  Neuem  verwendet  werden,  so  dass 
man  zum  Auswaschen  eines  Niederschlages  nicht  mdir  ab  10  bis  15  Grm. 
Schwefe&ohlenstofT  bedarf. 

h.     Trennung  de$  Arsens  von  Antimon  und  Zmn. 

Diese  neue  Trennungsmethode  gründet  sich  auf  das  verschiedene  Verhalten 
der  frisch  gefällten  Schwefelverbindungen  der  genannten  Metalle  gegen  saures 
schwefligsaures  Kali.  Digerirt  man  frisch  gefälltes  Schwefelarsen  mit  schwefli- 
ger Säure  und  diesem  Salze,  so  wird  der  Niederschlag  gelöst,  kocht  man,  so 
trübt  sich  die  Flüssigkeit  durch  ausgeschiedenen  Schwefel,  der  bei  längerem 
Kochen  zum  grösseren  Theil  wieder  verschwindet.  Die  Flüssigkeit  enthält 
nach  Verjagung  der  schwefligen  Säure  arsenigsaures  und  unterschwefligsaures 
Kali  (2  As  Sg  +  8  (KO,  2  SO,)  =  2  (KO,  As  O«)  +  C  (KO,  S,  O,)  +  S,  -f  7  SO,). 
Schwefelantimon  und  Schwefelzinn  zeigen  diese  Reaction  nicht.  Beide  lassen 
sich  daher  einfach  dadurch  von  Schwefelarsen  trennen,  dass  man  die  Lösung 
der   drei   Schwefelmetallc    in  Schwefelkalium   mit   einem   grossen   Ueberschuss 


*)  Die  AusfÜttenxng  bewerkstelligt  Bunsen  auf  folgende  Art.  Man  erweicht  das 
verschlossene  Ende  eines  gewdhnUchen  Probirrohres  vor  der  Glasbläserlampef 
bringt  dasselbe  noch  weich  in  den  Mittelpunkt  des  Platintiegels  und  bläst  es  zu 
einem'  kleinen  Kolben  aii8,  der  unter  diesen  umstünden  genau  die  Form  der 
inneren  Höhlung  des  Tiegels  annimmt.  Man  sprengt  nun  den  Boden  dieses 
Kölbchens  ab,  schmilzt  den  scharfen  Rand  vorsichtig  glatt  und  erhält  auf  dies^ 
Weise  eine  hohle,  oben  , und  unten  offene  Patrize,  für  welche  der  Hohlraum  des 
Tiegels  eine  genau  passende  Matrize  bildet.  Um  mit  Hülfe  dieses  Instrumentes 
die  AusfUtterung  herzustellen,  bohrt  man  dasselbe  in  den  zuvor  bis  an  den  Rand 
mit  trockenem  Quecksilberoxyd  locker  angeflUlten  Tiegel  ein,  indem  man  das  in 
den  Hohlraum  der  Patrize  eindringende  Oxyd  von  Zeit  zu  Zeit  ausschüttet.  Die 
innere  Wand  des  Tiegels  wird  dadurch  mit  einer  \^  bis  1  Linie  dicken  Schicht 
Queckfiilberoxyd  ausgekleidet,  die  nach  Entfernung  der  Patrize  hinlänglich  fest 
haftet,  um  selbst  beim  Glühen  sich  längere  Zeit  zu  erhalten. 
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einer  Lösung  von  schwefliger  Säure,  in  Wasser  fällt,  die  Fbissigkeit  einige  Zeit 
im  Wasserbade  mit  dem  Niederschlage  <^erirt  und  dann  so  lange  koehl,  bis 
etwa  Vb  des  Wassers  und  alle  schweflige  Säure  verjagt  ist.  Das  zurückblei- 
bende Schwefelantimon  oder  Schwefelzinn  bt  araenflrei,  das  Filtrat  enthält  alles 
Arsen  und  kann  unmittelbar  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  werden.  —  Zum 
Behufe  der  Bestimmung  des  Arsens  oxydirt  Bunsen  das  trockene  Schwefel- 
arsen sammt  dem  Filter  mit  rauchender  Salpetersäure,  erwärmt  die  ein  wenig 
verdünnte  Lösung  gelinde  mit  etwas  chlorsaurem  Kali  (um  die  aus  dem  Papier 
gebildeten  Substanzen  vollständiger  zu  oxydiren)  und  bestimmt  endlich  das 
Arsen  als  arsensaure  Ammonmagnesia.  —  Bei  Trennung  des  Schwefelzinna  von 
d«r  Lösung  des  arsenigsauren  Kalis  ist  zu  beachten,  dass  man  das  Schwefelsinn 
mit  concentrirter  Kochsalzlösung  auswaschen  muss,  weil  beim  Auswaschen  mit 
reinem  Wasser  die  Flüssigkeit  trübe  durchs  Filter  läuft.  Sobald  der  Nieder- 
schlag vollständig  mit  Kochsalzlösung  ausgewaschen  ist,  verdrängt  man  diese 
mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Ammon,  welche  einen  kleinen  Ueberschusj^ 
von  Essigsäure  enthält.  Dieses  letztere  Waschwasser  dari'  dem  ersteren  koch* 
salzhaltigen  nicht  zugefügt  werden,  da  dus  essigsaure  Ammon  der  vollständigen 
Ausfällung  der  arsenigen  Siiure  durch  Schwcfelwasserstofi*  entgegenwirkt. 

Die  Analysen,  welche  Bunsen  als  Belege  angeführt  hat,  haben  sehr  be- 
liriedigende  Resultate  geliefert. 


IL     Tabellen  zur  Berechnung  der  Analysen. 


Tabelle   1. 
Aequivalente  der  im  Buche  vorkommenden  Grundstoffe*). 


0  =  100. 

H  = 

1. 

Alaminium 

AI 

170,42    .    . 

.    .     18,63 

(Berzeliu8). 

Antimon 

Sb 

1503,80    .    . 

.    .  120,30 

(Schneider  **). 

Arsenik 

As 

937,50    .    . 

.    .    75,00 

(Pelouze,  Berzelius). 

Baryiim 

Ba 

857,32    . 

.    .    .    68,59 

(Marignac). 

Blei 

Pb 

1294,65    .    . 

.    .  103,57 

(Berzelius). 

Boren 

B 

138,05    . 

.    .    .    11,04 

(Berzelins;. 

Brom 

Br 

999,62    . 

.    .    .    79,97 

(Marignac  ***). 

Cadmium 

Cd 

700,00  '. 

.    .    .    56,00 

(C.  V.  Hauer  t). 

Calcium 

Ca 

250,00    . 

.    .    .    20,00 

(Dumas,  —  £rdmann  und 
Marchand). 

Chlor 

Cl 

443,28    . 

.    .    .    35,46 

(Marignac  •••). 

*)  leb  gebe  in  dieser  Uebersicht  die  Aequivaleotzahlen ,  wie  sie  die  besten  älteren 
und  neueren  Untersaohungen  nnmittelbar  ergeben  haben.  —  Die  Aequivalente 
einer  nicht  geringen  Zahl  von  Körpern  weiehen  von  den  früher  angenommenen 
ab,  obgleich  darüber  keine  neuen  Untersuchungen  gemacht  wurden.  Es  rührt 
dies  daher,  dass  sie  aus  anderen  Aequivalenten  abgeleitet  sind,  welche  inzwischen 
eine  Berichtigung  erfahren  haben.  Die  Natur  der  Sache  erheischte  es,  dass  die 
ursprünglichen  Versuche  mit  Zugrundelegung  der  berichtigten  Aequlvi^ente  umge- 
rechnet werden  mussten.  Ich  habe  dless  gethan,  auch  in  der  vorigen  Auflage  die  Belege 
abdrucken  lassen.  Da  sie  somit  nöthigenfalls  dort  nachgesehen  werden  kOnnen, 
so  halte  ich  nochmaligen  Abdruck  in  dieser  Auflage  fUr  entbehrlich.  —  Eine  sehr 
belehrende  Zusammenstellung  der  Quellen,  aus  denen  unsere  heutige  Kenntniss 
der  Aequivalente  stammt,  findet  sich  im  Handwörterbuch  der  reinen  und  ange- 
wandten Chemie,  2.  Auflage,  Bd.  2,  468,  Artikel  Atomgewichte  von  A.  Strecker. 

**)  Poggend.  Annal.  98,  293;  aus  Schneid  er 's  ersten  Versuchen   (Joum.  f.  prakt. 
Chemie,  68,  117)  ergaben  sich  1503  oder  120,2,  d.  h.  die  Zahlen,  welche  ich  auf 
Seite  154  gebraucht  habe. 
•*•)  Nach  Berzelius^s  Revision. 

i*)  Sitzungsberichte  der  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien.  XXV,  118.  —  Ich 
habe  in  der  Tabelle  diese  mit  grosser  Sorgfalt  ermittelte  Aequivalentzahl  aufge- 
nommen, obgleich  Seite  151  das  Stromeyer'sche  =  696,77  oder  55)74  ange- 
nommen ist.  Zur  Zeit  als  die  erste  Lieferung  dieses  Werkes  bearbeitet  wurde, 
war  die  Hauer* sehe  Arbeit  noch  nicht  erschienen.  '  ^ 


780 


Tabelle  1. 


H  =  1. 

2G,24*)  (Berlin,  —  Pöligot). 

28,00  (Erdmann  und  Biarchand) 

19,00  (Looyet). 

196,G7  (Berselina). 

126,88  (Marignac  ^). 

39,11  (        »        •*). 

30,00  (6cliMd0r). 

6,00  (Dumas,  —  Brdmann  und 
Marchand). 

31,68  (Erdmann  und  Marchand). 

6,95  (Mallet). 

12,00  (Marchand  und  Scheerer). 

27,57  (Berzelius). 

46,00  (Berlin). 

23,00  (Pelouze). 

29,00  (Schneider). 

53,24  (Berseliua). 

31,00  (Schrötter). 

98,94  (Andrews). 

100,05  (Erdmann  und  Marchand). 
8,00 

16,00  (Erdmann  und  Marchand). 

39,5  (Berzelius,  —  Sacc,  —  Erd- 
mann und  Marchand,  im 
Mittel). 

107»97  (Marignac  *•). 

14,81  (Berzelius). 

14^00  (Marignac**). 

43,67  (Stromeyer). 

25,00  (Pierre). 

59,40  (Ebelmen). 

1,00  (Dumas). 

208,00  (Schneider). 

82,63  (Axel  Erdmann), 

58,00  (Mulder). 


•)  Ich  habe  S.  138  d«  Acquivalent  des  Chroms,  nach  den  BeBtimmungen  von 
Moberg,  Lefort  und  Wildenstein  au  384,7  oder  26,78  angenommen,  halte 
es  aber  nach  Berlin's  Berichtigung  der  Leforfschcn  Versuche  (Joum.  fUr 
prakt.  Chem.  71.  191)  fllr  angemessener,  der  obigen  Aequivalentiahl  den  Vonug 

lu  geben. 
")  Nach  Berzelius'  Revision. 
'••)  185,18   ist   Va    der  Berzelius'schen  Zahl  277,778,    weil   ich  die  Kieselsaure  al» 

Si  O,  betrachtet  habe. 


0  =  100. 

Chrom 

Cr 

328,00    .    .    . 

Eisen 

Fe 

350,00 

Fluor 

Fl 

237,50 

Gold 

Au 

2458,38 

Jod 

J 

1586,00 

Kalium 

K 

488,86    . 

Kobalt 

Co 

375,00 

KohlenstoiT 

C 

75,00 

Kupfer 

Cu 

396,00 

Lithium 

Li 

86,89    . 

Magnesium 

Mg 

150,19    . 

Mangan 

Mn 

344,68    . 

Molybdän 

Mo 

575,00 

Natrium 

Na 

287,44 

Nickel 

Ni 

362,50 

Palladium 

Pd 

665,48    . 

Phosphor 

P 

387,50    . 

Platin 

Pt 

1236,75 

•Quecksilber 

Hg 

1250,60    . 

Sauerstoff 

0 

100,00 

Schwefel 

S 

200,00 

Selen 

Se 

493,75    . 

SUber 

Ag 

1349,66    .    .    . 

Silicium 

Si 

185,18  •♦•)     . 

Stickstoff 

N 

175,06    .    .    . 

Strontium 

Sr 

545,93    .    .    . 

Titan 

Ti 

312,50     .    .    . 

Uran 

ür 

742,87     .    .    . 

Wasserstoff 

U 

12,50    .    .    . 

Wismutii 

Bi 

2599,95    .    .    . 

Zink 

Zn 

406,59    .    .    . 

Zinn 

Sn 

725,00 

1       •       • 

TabeUe  2. 
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Tabelle   2. 


Zusammensetzung  der  Basen  und  Sauerfttoffsäiiren. 


a.    Basen. 


Gruppe: 


I. 


II. 


/ 


Kali 


Natron 


Lithion 


Ammoniumoxyd 


\ 


Baryt 


Sirontian 


\ 


Kalk 


Magnesia 


K    . 
O    . 

1      1 

i 

.  488,86  .    . 
.  100,00  .    . 

.    39,11  .    . 
8,00  .    . 

.    .    83,02 
.    16,98 

KO    . 

Na. 
0    . 

• 

.  588,86  .    . 

.    .  287,44  . 
.   .  100,00  .    . 

47,11  .    . 

.    23,00  .    . 
.      8,00.    . 

.  100,00 

.    74,19 
.    25,81 

NaO 

Li  . 
O   . 

t      * 
• 

.  387,44  .    . 

.    .    86,89  . 
.    .  100,00  . 

.    81,00  .    . 

.      6,95.   . 
.      8,00  . 

.  100,00 

.    46,49 
.    .    53,51 

LiO 
NH,. 

0  . 

*      1 

p          a 

.    .  186,89  .    . 

.  225,06  . 
.  100,00  .   . 

,    14,95  . 

.    18,00.    . 
.      8,00  .    . 

.    .  100,00 

.    .    69,28 
.    80,77 

NH,0  . 

Ba  .  . 
O    .   .   . 

■ 

■ 

1 

.  823,06  .    . 

.^  .  867,82  .    . 
.  100,00  .    . 

26,00  .    . 

68,59  . 
8,00  .    . 

.  100,00 

.    89,55 
.    10,45 

BaO  .   . 

St  .... 
O    .  .   .   . 

SrO   .   . 

Ca  ...   . 
0    .  .  .  . 

.    .  957,82  .    . 

.  545,93  .    . 
.  100,00  .   . 

.    76,59  .    . 

.    48,67  .    . 
.    .      8,00.   , 

.  100,00 

.    84,52 
.   .    15,48 

.   .  645,93  .    . 

.    .  250,00  . 
.  100,00  .   , 

.    .    51,67  . 

.   .    20,00.    . 
.    .      8,00.    . 

.    .  100,00 

.   .    71,48 
.    28,57 

CaO  ....  850,00  .    . 

Mg     ....  150,19  .   . 
O 100,00  . 

.    .    28,00. 

.    .    12,00  . 
.    .      8,00  . 

/ 

.    .  100,00 

.    .    60,08 
.    .    89,97 

MgO 

1 

1          1 

.  250,19  .   . 

>    < 

.    20,00. 

1       i 

.   .100,00 

782 

Gruppe : 


III. 


Thonerde 


Chromoxyd 


Tabelle  2. 


AI. 
O. 


A1,0. 
Crg     . 


Cr.O 


,  vs 


340,84  . 
800,00. 


.    640,84  . 

.    656,00  . 
.    800,00  . 


.    956,00  . 


27,26  . 
24,00  . 


.  51,26  . 

.  52,48  . 
.  24,00  . 


.  76,48  . 


53,1> 


.  100,1."' 
.    Sl,8^ 


.  100,01» 


\ 


Zinkoxyd 


Manganoxydul 


I  Manganoxyd 


Nickeloxydul 


IV.     <" 


Kobaltoxydul 


Kobaltoxyd 


EiscDOxydul 


Eiaenoxyd 


Zn  . 
0    .   . 

»      « 

.    .    406,59  .    .    . 
.    .    100,00  .    .    . 

.    .  82,53  .    . 
.    8,00  .    . 

.    .    80,26 
.    .     19,74 

ZnO  . 

Md. 
0    . 

« 

• 
1      • 

.    .    506,59  .    .    . 

.    .    844,68  .    .    . 
.    .     100,00  .    .    , 

.  40,58  .    .    , 

.  27,57  .    .    . 
.    8,00  .    .    . 

,    .  100,00 

.    .     77,51 
.    .    22,49 

MdO. 

Mn,    . 
0,  .   . 

• 

• 
»      • 

.    .    444,68  .    .    . 

.    .    689,36  .    .    . 
.    .    800,00  .    .    . 

.  85,57  .    •    , 

.  55,14  .    .    , 
.  24,00  .    .    . 

.    .  100,00 

.    69,67 
.    .    80,83 

Mn,0 

Ni  . 
0    . 

•     • 

.    .    989,86  .    .    . 

.    .    862,50  .    .    . 
.    .    100,00  .    . 

.  79,14  .    .    . 

.    .  29,00  .    .    . 
.    .    8,00  .    . 

.  100,00 

.    .    78,88 
.    .    21,62 

NiO 

Co  . 
O    . 

m 

.    .    462,50  .    . 

.    .    875,00  .    . 
.    .     100,00  .    .    . 

.    .  87,00  .    . 

.    .  80,00  .    .    . 
.    .    8,00  .    .    . 

.    .  100,00 

.    .    78,95 
.    .    21(05 

Coü  , 
Co, 

Oa   . 

m 
>          • 

.    .    475,00  .    .    . 

.    .    750,00  .    .    . 
.    .    300,00  .    .    . 

.  88,00  .    .    . 

.    .  60,00  .    .    . 
.  24,00  .    .    . 

.  .  100,OU 

.    .    71,43 
.    28,57 

Co,0,   . 

Fe  .   .   . 
O    .   .   . 

.    .  1050,00  .    . 

.    .    850,00  .    . 
.    .    100,00  .    .    . 

.    .  84,00  .    .    . 

.    .  28,00  .    .    , 
.    8,00  .    .    . 

.  100,0<» 

.    77,78 
.    .    22,22 

FeO    .   . 

Fe,     .   . 
ü,  .   .   . 

.    .    450,00  .    .    . 

.    .    700,00  .    .    . 
.    .    800,00  .    . 

.  86,00  .    .    . 

.  56,00  .    .    . 
.    .  24,00  .    . 

.    .  100,00 

.    .    70,00 
.    .    80,00 

**e.O. 

• 

.    .  1000,00  .    .    . 

.    .  80,00  .    . 

.    .  100,UO 

TabeUe  2. 


7€S 


Gruppe: 


V. 


/   Si 


Stlbcroxyd 


Bleioxyd 


Queckailberoxyd      ^ 


Kupferoxydal 


Kapferoxyd 


Wisinutboxyd 


\  Cadmiumoxyd 


Ag    .   . 

o  .  .  . 

.    .  1349,66  .    . 
.   .  100,00  .   .   , 

.  107,97  .    . 
.      8,00  .    -    . 

.    .    98,10 
6,90 

AgO 

.    .  1449,66  .    . 

.    .  115,97  .    . 

.    .  100,00 

Pb    .   . 
O  .   .   . 

.    .  1294,65  .    . 
.    .    100,00.    . 

.  103,57  .    . 

.    .      8,00  .    . 

.    .    92,88 
.    .      7,17 

PbO     . 

.    .  1394,65  .    . 

.    .  111,57  .    . 

.    .  100,00 

Hg..   . 
O.   .   . 

.    .  2501,20  .    . 
.   .    100,00  .   .   . 

.    .  200,10  .    . 
.      8,00  .    . 

.    .    96,16 
.    .      8,84 

Hg.O. 

.    .  2601,20  .    .    . 

.  208,10  .    . 

.    .  100,00 

Hg.   . 

0.  .  . 

.    .    1250,60  .    . 
.   .    100,00  .   . 

.    .  100,05  .    . 
.    .      8,00  .    . 

.    .    92,59 
.    .      7,41 

HgO    . 

.    .  1350,60  .    . 

.    .  108,05  .    . 

.    .  100,00 

Co,  .   . 

0.  .  . 

.    .    792,0Q.    . 
.    .    100,00  .    .    . 

.    .    63,86  .    .    . 
.    .      8,00  .    .    . 

.   •    88,79 
.    .    11,21 

CutO  . 

.    .    892,00  .    . 

.    .    71,36  .    . 

.    .  100,00 

Cu    .   . 
0.   .   . 

.    .    396,00  .    . 
.    .    100,00  .    .    < 

.    .    81,68  .    . 
.    .      8,00  .    .    . 

.    .    79,84 
.    .    20,16 

Cuü    . 

.    .    496,00  .    . 

.    .    89,68  .    . 

.    .  100,00 

Bi     .   . 
O.  .   . 

.    .    2599,95  .    . 
.    .    .    300.00  .    . 

.    .  208,00  .    . 
.    .    24,00  .    . 

.    89,655 
.    10,845 

Bio,    . 

•    2o90,0d    • 

.    .  232,00  .    . 

.    .  100,00 

Cd  .  . 

0.   .   . 

.    .    700,00  .    .    . 
.  .    100,00  .   .   . 

.    56,00  .    . 
8,00  • 

.    .    87,50 
.    .    12,50 

CdO    . 

.    .    800,00  .    .    . 

.    64,00  .    .    . 

.  100,00 

VI. 


Goldoxyd 


Platinoxyd 


Au    ...    .  2458,83  ....  196,67  .    . 
O,     .    .  *    .    300,00  ....    24,00  .    . 

.  .  89,12 
.    .    10,88 

AuO,  .    .    .  2758,33  ....  220,67  .    . 

.    .  100,00 

Pt  .   .   .    .  1236,75  ....      98,94  .    . 
O,  .    .    .    .    200,00  ....      16,00 .   . 

.  .  86,08 
.    .    13,92 

PtO,  .    .    .  1436,75  ....    114,94  .   . 

.    .  100,00 

784 
Gruppe : 


Tabelle  2. 


VI. 


ÄDtimonoxyd 


Zinnoxydul 


Zinnoxyd 


Arsenige  Säure 


Arsensäure 


Sb     .    •    . 

.  1503,80  .    .    . 

.  120,30  .    .    . 

.    83,37 

0,  .  .  . 

.    .  300,00  .    .    . 

.    24,00  .    .    . 

.     16,G8 

SbO«   .   . 

.  1808,80  .    .    . 

.  144^30  .    .    . 

.  100/H» 

• 
Sn    .    *    . 

.    725,00  .    .    . 

.    58,00  .    .    . 

.    87,8^ 

0  .  .  .  . 

.    100,00  .   .   . 

8,00  .    .    . 

.     12,12 

SnO     .   . 

.    825,00  .    .    . 

.    66,X)0  .    .    . 

.  lOOAX» 

Sn    .   • 

.    725,00  .    . 

.    .    58,00  .    . 

.    .    78,3fe 

0,    .   . 

.    .    200,00  .    . 

.    .    16,00  .    . 

.    .    21,62 

SnO,  . 

.    .    925,00  .    . 

.    .    74,00  .    . 

.    .  100,OU 

As    .    . 

.    .    937,50  .    . 

.    .    75,00  .  '. 

.    .    75,76 

0«    .  . 

.    .    300,00  .    . 

.    .    24,00  .    . 

.    .    24,24 

AsO,   . 

.    .  1237,50  .    . 

.    .    99,00  .    . 

.    .  100,00 

Afi     .    . 

.    .    937,50  .    . 

.    .    76,00  .    . 

.    .    65,22 

O,     .    . 

.    .    500,00  .    . 

.    .    40,00  .    . 

.    .    84,78 

AsO,  . 

.    .  1487,50  .    . 

.    .  115,00  .    . 

.    .  100,00 

b.     Säuren. 


Chromsäure 


Schwefelsäure 


Pbosphorsäure 


Borsäure 


Cr     ....    828,00  ....    26,24  .    . 
Oa     .    .    .    .  ■  800,00  ....    24,00  .    .    . 

.    .    52,23 

.    47,77 

CrO,    .    .    .    628,00  ....    50,24  .    . 

S 200,00  ....    16,00  .    . 

Ott     ....    300,00  ....    24,00  .    .    . 

.  100,00 

.    40,01) 
.    60,00 

SO,      ...    500,00  ....    40,00  .    .    . 

P 387,50  ....    81,00  .    . 

O5     .    .*.    .    500,00  ....    40,00  ,    .    . 

.  100,00 

.    .    48,66 
.    56,34 

POa      .    .    .    887,50  ....    71,00  .    . 

B 138,05  ....     11,04  .    .    . 

0 300,00.    .    .    .    24,00.    . 

.    .  100,00 

.    31,51 
.    .    68,49 

B  0,     ...    488,05  ....    35,04  .    .    . 

.  100iO() 

Ozalaäurc 


Kohlensäure 


Kieselsäure 


Salpetersanre 


Chlorsäure 


Tabelle  2. 
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c.   .  . 

.    .    150,00  .    . 

.    .    12,00  .    . 

.    .    33,33 

o. 

.    .    300,00  .    . 

.    .    24,00  .    . 

.    .    66,67 

CO, 

.    .    450,00  .    . 

.    .    36,00  .    . 

.    .  100,00 

C  .   .  . 

.    .      75,00  .    . 

.    .      6,00  .    . 

.    .    27,27 

0. 

.    .    200,00  .    . 

.    .     16,00  .    . 

.    .    72,78 

CO..  . 

.    .    275.00  .    . 

.    .    22,00  .    . 

.    .  100,00 

Si  .   .    ■ 

.    .     185,18  .    . 

.    .    14,81  .    . 

.    .    48,08 

0.    .  . 

.    .    200,00  .    . 

.    .     16,00  .    . 

.    .    51,92 

SiO,    . 

.    .    385,18  .    . 

.    .    30,81  .    . 

.    .  100,00 

N.   .   . 

.    .     175,06  .    . 

.    .    14,00  .    . 

.    .    25,93 

0,    . 

• 

.    .    500,00  .    . 

.    .    40,00  .    . 

.    .     74,07 

NO,     . 

.    .    675,06  .    . 

.    .    54,00  .    . 

.    .  100,00 

Cl    .  . 

.    .    443,28  .    . 

.    .    35,46  .    . 

.    .    46,99 

0,        . 

.    .    500,00  .    . 

.    .    40,00  .    . 

.    .    53,01 

C105  . 

.    .    943,28  .    . 

.    .    75,46  .    . 

.    .  100,00 
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T  a  b  e  1  l  e    3. 

Reduction   von    gefundenen   Verbindungen   auf  gesuchte   Be- 
ätandtheile  dureh  einfache  Multiplication  oder  Division. 

(Diese  Tabelle  umfasst  nur  einige  der  am  häafigsten  vorkomnienden  Verbindungen.  — 
Die  mit  !  versehenen  Angaben  liefern  absolut  genaue  Resultate.  —  Für  bestimmt^^ 
Untersuchungen  kann  man  sich  die  Tabelle  nach  Bedürfhiss  erweitem  nach  den 
§.  199  besprochenen  Methoden. 

Zttr  unorganischen  Analyse. 

Blei. 
Bleioxyd  X  0,9283  =  Blei. 

Chlor. 
Chlorsilber  X  0,24724  =  Chlor. 

Eisen. 

!  Eisenoxyd  X  0,7  =  2  Eisen. 

!  Eisenoxyd  X  0,9  =  2  Eiscnoxydul. 

Kali. 

Chlorkalium  X  0,52445  =  Kalium. 
Schwefelsaures  Kali  X  0,5408  =  Kali. 
Kaliumplatinchlorid    X  0,80507 

oder 
Kalinmplatinchlorid (  ^  Chlorkalium. 

3,278 

Kaliumplatinchlorid   X   0,19272 

oder 
Kalium  platinchlorid [  =  Kall 

5,188 

Kohlensäure. 
I  Kohlensaurer  Kalk  X  0,44  =    Kohlensäure. 

K  u  p  i'e  r. 
Kupferoxyd  X  0,79839  =r  Kupfer. 

Magnesia. 
Pyrophosphorsaure  Magnesia  X  0,8C036  =  2  Magnesia. 


Tabelle  3.  787 

Mangan. 

Manganoxydnloxyd  X  0,72107  =  3  Mangan. 
Manganoxydaloxyd  X  0,9303    =  3  Manganoxydul. 

Natron. 

Chlornatrium  X  0,5302  =  Natron. 
Schwefelsaures  Natron  X  0,43658  =  Natron. 

Phosphorsäure. 

Pyrophoaphorsaure  Magnesia  X  0,6396  =  Phosphorsäure. 
Phosphorsaures  Uranoxyd  (2  Ur,  O;, ,  P  OJ  X  0,2  ) 

oder  I   =  Phosphor- 
Phosphorsaures  Uranoxyd (  säure. 

5  ) 

Schwefel. 
Schwei'elsaurer  Baryt  X  0,18724  =  Schwefel. 

Schwc  feisäure. 
Schwefelsaurer  Baryt  X  0,34309  =  Schwefelsäure. 

Zur  organischen  Analyse. 

Kohlenstoff. 

Kohlensäure  X  0,2727 

oder 
Kohlensäure 


8,666  \  =  Kohlenstoff. 

oder 
!  Kohlensäure  X  3  .    . 

11 

Wasserstoff. 

Wasser  X  0,11111 

oder 
I  Wasser }  =  Wasserstoff. 


9 


Stickstoff. 

Platinsalmiak  X  0,06271  =  Stickstoff. 
Platin  X  0,1415  =  Stickstoff 


ÖO* 
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Tabelle  4. 


Tabelle! 

Dieselbe  giebt  die  Menge  des  geduchtt^ 


Elemente. 


Aluminium 


(Ammonium) 


Gefunden. 


Antimon 


Arsenik 


Baryum 


Thonerdc 

Al,08 

Cjilorammonium 

NH,Cl 
Amuioniumplatinchlorid 

NH4  Cl,  Pt  Cl, 
Ammoniumplatinchlorid 

NH,  Cl,  Pt  Cl^ 
Antimonoxyd 

SbOa 
Antimonsulfiir 

SbSa 

Antimonsulfiir 

SbS, 

Antimonige  Säure 

SbO, 

Arsenige  Säure 

AsOa 

Arsensäure 

A8O5 

Arsensäure 

AsOj 

Arsensulfür 

As  Ss 
Arsensulfür 

AsSs 
Arsens.  Ammonmagnesia 
2  MgO,NH4  O,  AsO^-f-aq 
Arsens.  Ammonmagnesia 
2MgO,NH40,ABOa+aq. 

Baryt 

BaO 


Gesucht. 


Aluminium 

AI. 

Ammoniak 

NH, 

Ammoniamoxyd 

NH,  O 

Ammoniak 

Antimon 

Sb 

Antimon 

Sb 

Antimonoxyd 

SbO« 
Antimonoxyd 

SbO^ 
Arsen 

As 

Arsen 

Ab 

Arsenige  Säure 

AflO, 

Arsenige  Säure 

AsO, 

Arsensäure 

AsO» 

Arsensäure 

AsO» 

Arsenige  Säure 

AsO, 

Baryum 

Ba 


1. 


0,58186 


0,81804 


0,11644 


2. 


1,06373 


0,63608 


0,23288 


0,07614        0,15228 


0,83868    !    1,66736 


0,71479     I    1,42959 


0,85740 


1,71480 


0,94747     I    1,89494 


0,75758        1,61516 


0,66217 


0,86087 


0,80488 


0,98496 


0,60526 


0,52105 


0,89554 


1,80435 


1,72174 


1,60975 


1,86992 


1,21053 


1,04210 


1,79108    I 
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L. 


^estandtheils  für  jede  Zahl  der  gefundenen  Verbindung  an. 


3. 

4. 

5. 

6. 

m 

t. 

8. 

9. 

1,59559 

2,12746 

2,65982 

8,19118 

3,72805 

4,25491 

4,78678 

0,95418 

1,27217 

1,59021 

1,90825 

2,22629 

2,54438 

2,86287 

0,34982 

0,46576 

0,58220 

0,69864 

0,81508 

0,93152 

1,04796 

0,22842 

0,80456 

0,88070 

0,45684 

0,53299 

0,60913 

0,68527 

2,50104 

3,88472 

4,16840 

5,00208 

5,88576 

6,66944 

7,50812 

2,14488 

2,85918 

8,57397 

4,28877 

5,00856 

5,71836 

6,48815 

2,57219 

8,42959 

4,28699 

5,14489 

6,00179 

6,85918 

7,71658 

2,84242 

8,78989 

4,78786 

5,68483 

6,68280 

7,57978 

8,52725 

2,27274 

3,08082 

8,78790 

4,54548 

5,30806 

6,06064 

6,81822 

1,95652 

2,60870 

3,26087 

3,91304 

4,56522 

5,21739 

5,86957 

2,582G1 

3,44848 

4,80485 

5,16521 

6,02608 

6,88695 

7,74782 

2,41463 

8,21951 

4,02489 

4,82927 

5,63415 

0,48902 

7,24890 

2,80488 

3,73984 

4,67480 

5,60975 

6,54471 

7,47967 

8,41463 

1,81579 

2,42105 

8,08681 

8,68158 

4,28684 

4,84210 

5,44737 

1,56816 

2,08421 

2,60526 

8,12631 

3,64736 

4,16842 

4,68947 

2,68662 

8,58216 

4,47770 

5,37825 

6,26879 

7,16433 

8,05987 

79() 
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Elemente. 

• 
Gefunden. 

Gesucht. 

1. 

2. 

Baryum 

Schwefelsaurer  Baryt 

Baryt 

0,65690 

1,313J<^'     1 

BaO,  SO3 

BaO 

Kohlensaurer  Baryt 

Baryt 

0,77684 

1,553G9 

BaO,  CO4 

BaO 

Kieselflnorbaryum 

Baryt 

0,54548 

1,0909t 

Ba  Fl,  Si  Fl, 

BaO 

Blei* 

Bleioxyd 
PbO 

Blei 
Pb 

0,02880 

l,856t^4' 

Schwefelsaures  Bleioxyd 

Blcioxyd 

0,78609 

1,4721? 

PbO  SO3 

PbO 

Chlorblei 

Bleioxyd 

0,80248 

1,0049:^ 

Pb  Cl 

PbO 

Chlorblei 

Blei 

0,74494 

1,48987 

Pb  Cl 

Pb 

, 

Schwefelblei 

Bleioxyd 

0,98809 

1,8661!^ 

Pb  S 

PbO 

Boron 

Borsäure 
BO, 

Bor 
B 

0,31515 

0,63029 

Brom 

Bromsilber 
AgBr 

Brom 
Br 

0,42550 

0,85100 

Cadmium 

Cadmiumoxyd 
CdO 

Cadmium 
Cd 

0,87500 

1,75000 

Calcium 

Kalk 
CaO 

Calcium 
Ca 

0,71429 

1,42857 

Schwefelsaurer  Kalk 

Kalk 

0,41176 

0,82853 

CaO,  SO, 

CaO 

Kohlensaurer  Kalk 

Kalk 

0,56000 

1,12000 

CaO,  CO, 

CaO 

Chlor 

Chlorsilber 
AgCl 

Chlor 
Cl 

0,24724 

0,49448 

Chlorsilber 

Salzsäure 

0,25421 

0,50842 

AgCl 

CIH 

Chrom 

Chrorooxyd 
Cr.Oy 

Chrom 
Cr. 

0,68619 

;,872S8 

Chronioxyd 

Chromsäurc 

1,81881 

2,62762 

Cr.O;, 

2CrO, 

Chrom  saures  Bleioxyd 

Cbromsäure 

0,81049 

0,62097 

PbO,CrO, 

CrO, 
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3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

1,97070 

2,62760 

3,28450 

3,94140 

4,59880 

5,25520 

5,91210 

2,33053 

8,10787 

3,88421 

4,66106 

5,43790 

6,21474 

6,99158 

1,G3C44 

2,18192 

2,72740 

3,27288 

• 

8,81836 

4,36384 

4,90932 

2,78490 

8,71820 

4,64150 

5,56980 

6,49810 

7,42640 

8,35470 

2,20829 

2,94438 

3,68048 

4,41658 

5,15268 

5,88878 

6,62487 

2,40743 

8,20990 

4,01288 

4,81486 

5,61784 

6,41982 

7,22229 

2,23480 

2,97974 

8,72468 

4,46962 

5,21455 

5,95949 

6,70442 

2,79928 

8,78238 

4,66547 

5,59856 

6,58166 

7,46475 

8,39785 

0,94544 

1,26058 

1,57578 

1,89088 

2,20602 

2,52117 

2,83631 

1,27650 

1,70200 

2,12750 

2,55300 

2,97850 

8,40400 

8,82950 

2,6250() 

3,50000 

4,37500 

5,25000 

i;,12500 

7,00000 

7,87500 

2,14286 

2,85714 

8,57148 

4,28571 

5,00000 

5,71429 

6,42857 

1,23529 

1,64706 

2,05882 

2,47059 

2,88235 

3,29412 

8,70588 

1,68000 

2,24000 

2,80000 

8,36000 

3,92000 

4,48000 

5,04000 

0,74172 

0,98896 

1,23620 

1,48344 

1,73068 

1,97792 

2,22516 

0,76268 

1,01684 

1,27105 

1,52526 

1,77947 

2,08368 

2,28789 

2,0d858 

2,74477 

3,48096 

4,11715 

4,80884 

5,48954 

6,17578 

3,94142 

5,25528 

6,56904 

7,88285 

9,19666 

10,51046 

11,82427 

0,93146 

1,24195 

1,55244 

1,86293 

2,17841 

• 

2,48390 

2,79439 
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Tabelle  4. 


Elemente. 

Gefunden. 

'1 
Gesucht. 

1. 

2. 

Eisen 

Eisenuxyd 
Fe.Oa 

Eisen 
Fe, 

0,70000 

1,400«> 

Eisenoxyd 

Eisenoxydul 

0,90000 

1,800<K/ 

Fe.O, 

2FeO 

Fluor 

Fluorcalciam 
Ca  Fl 

Fluor 
Fl 

0,48718 

0,9744»*. 

Kieselfluor 

Fluor 

0,71950 

1,43900 

Si  Fl, 

2*  Fl 

Jod 

Jodsilber 
AgJ 

Jod 
J 

0,04025 

1,08050 

Palladiumjodür 

Jod 

0,70443 

1,40886 

PdJ 

J 

Kalium 

Kali 
KO 

Kalium 
K 

0,88018 

1,6G036 

Schwefelsaures  Kali 

Kali 

0,54080 

1,08161 

KOSO3 

KO 

Salpetersaures  Kali 

Kali 

0,46590 

0,93179 

KO,  NO, 

KO 

Chlorkalium 

Kalium 

0,52445 

1,04890 

KCl 

K 

Chlorkalium 

Kali 

0,68173 

1,20346 

KCl 

KO 

1 

Kaliumplatinchlorid 

Kali 

0,19272 

0,38545 

K  Cl,  Pt  CI2 

KO 

t 

Kaliumplatinchlorid 

• 

Chlorkalium 

0,80507 

0,61015 

KCl,  PtCl, 

KCl 

Kobalt 

Kobalt 
Co 

Kobaltoxydul 
CoO 

1,26667 

2,53333 

Schwefels.  Kobaltoxydul 

Kobaltoxydul 

0,48718 

0,97436 

CoO,SOa  . 

Co 

Kohlenstoff 

Kohlensäure 
CO, 

Kohlenstoff 
C 

0,27273 

0,54546 

Kohlensaurer  Kalk 

Kohlensäure 

0,44000 

0,88000 

CaO,  CO, 

CO, 

■ 

Kupier 

Kupferoxyd 
CuO 

Kupfer 
Cu 

0,79839 

1,59677 

Kupfersulfür 

Kupfer 

0,79839 

1,59677 

Cu,S 

Cu 
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3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

2,10000 

2,80000 

3,50000 

4,20000 

4,90000 

5,60000 

6,30000 

2,70000 

8,60000 

4,50000 

5,40000 

6,30000 

7,20000 

8,10000 

1,46154 

1,94872 

2,48590 

2,92307 

8,41027 

3,89743 

4,38461 

2,15850 

2,87800 

3,59750 

4,31700 

5,03650 

5,75600 

6,47550 

1,62075 

2,16100 

2,70125 

3,24150 

3,78175 

4,32200 

4,86225 

2,11329 

2,81772 

8,52215 

4,22658 

4,93101 

5,63544 

6,33987 

2,49054 

8,32072 

4,15090 

4,98108 

5,81126 

6,64144 

7,47162 

1,62241 

2,16321 

2,70402 

3,24482 

3,78563 

4,32643 

4,86723 

1,39769 

1,86359 

2,32949 

2,79539 

3,26129 

3,72719 

4,19309 

1,57335 

2,09780 

2,62225 

3,14669 

3,67114 

4,19559 

4,72004 

1,89619 

2,52692 

3,15865 

3,79037 

4,42210 

5,05383 

5,68556 

0,57817 

0,77090 

0,96362 

1,15634 

1,34907 

1,54179 

1,73452 

0,91522 

1,22030 

1,52537 

1,83044 

2,13552 

2,44059 

2,74567 

3,80000 

5,06666 

6,38833 

7,60000 

8,86666 

10,13333 

11,39999 

1,46154 

1,94872 

2,43590 

2,92308 

3,41026 

3,89744 

4,38462 

0,81818 

1,09091 

1,36364 

1,63686 

1,90909 

2,18181 

2,45455 

1,32000 

1,76000 

2,20000 

2,64000 

3,08000 

3,52000 

3,96000 

2,39516 

3,19355 

3,99193 

4,79032 

5,58871 

6,38710 

7,18548 

2,39516 

3,19355 

3,99193 

1 
1 

4,79082 

5,58871 

6,38710 

7,18548 

J 
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Tabelle  4. 


Elemente. 

Gelundcn. 

Gesucht. 

1. 

2. 

Magnesium 

Magnesia 

MgO 

Schwefelsaure  Magnesia 

Magnesium 

Mg 
Magnesia 

0,G0030 
0,33350 

1,20061 
0,6670«i 

• 

Mangan 

MgO,  SO. 

Pyrophosphors^Magnesia 

P0„  2  MgO 

Manganoxydul 

MnO 

MgO 

Magnesia 

2  MgO 

Blangan 

Mn 

0,36036 
0,77512 

0,7207i 
1,55024 

Manganoxyduloxyd 
Mn  O  +  Mn,  0, 

Mangan 
Mn, 

0,72107 

1,44214 

Manganoxyd 
Mn«  Oy 

Mangan 
Mn, 

0,69678 

1,39356 

Schwelelsaures  Mangan- 

Natrium 

oxydul 

MnO,  SOa 

Natron 

NaO 

Manganoxydul 

MnO 

Natrium 

Na 

0,47072 
0,74190 

0,94144 
1,48379 

Schwefelsaures  Natron 

Natron 

0,43658 

0,87S1». 

NaO,  SO, 

NüO 

» 

Salpetersaures  Natron 
Na  0,  NO, 

Natron 
NaO 

0,36465 

0,72930 

Chlornatrium 

Natron 

0,53022 

1,06043 

NaCl 

NaO 

Chlomatrium 

Natrium 

0,39337 

0,78673 

NaCl 

Na 

Kohlensaures  Natron 

Natron 

0,58487 

1,16974 

NaO,  CO, 

NaO 

Nickel 

Nickeloxydul 
NiO 

Nickel 
Ni 

0,78378 

1,56757 

Phosphor 

Phosphorsäure 
PO. 

Phosphor 
P 

0,43662 

0,87324 

Pyrophosphrs.  Magnesia 

PO5,  2  MgO 

Phosphors.  Eisenoxyd 

Fe.  0«,  PO, 

Phosphorsäure 

PO. 
Phosphorsäure 

PO. 

0,68964 
0,47020 

1,27928 
0,9404<> 

PhoHphurs.  Silberoxyd 
PO,,3AgO 

Phosphorsäure 
PO. 

046949 

0,3389S 
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8. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

1,80091 

2,40121 

8,00151 

3,60182 

4,20212 

4,80242 

5,40273 

1,00051 

1,33401 

1,66751 

2,00101 

2,38451 

2,66802 

3,00152 

1,08108 

1,44144 

1,80180 

2,16216 

2,52252 

2,88288 

3,24824 

2,3258G 

3,10048 

3,87560 

4,65072 

5,42584 

6,20096 

6,97608 

2,1G321 

2,88428 

3,60535 

4,82641 

5,04748 

5,76855 

6,48962 

2,09034 

2,78712 

8,48890 

4,18068 

4,87746 

5,57424 

6,27102 

1,41217 

1,88289 

2,35361 

2,82433 

3,29505 

8,76578 

4,23650 

2,225G9 

2,96758 

3,70948 

4,45187 

5,19327 

5,93516 

6,67706 

1,30975 

1,74633 

2,18291 

2,61949 

3,05607 

8,49265 

3,92924 

1,09395 

1,45860 

1,82825 

2,18789 

2,55254 

2,91719 

8,28184 

1,59005 

2,12086 

2,65108 

3,18130 

3,71151 

4,24173 

« 

4,77194 

1,18009 

1,57346 

1,96683 

2,36019 

2,75356 

3,14692 

3,54029 

1,75400 

1 

2,33947 

2,92434 

3,50921 

4,09407 

4,67894 

5,26381 

2,35135 

3,13514 

8,91892 

4,70270 

5,48649 

6,27027 

7,05406 

1,30986 

1,74648 

2,18309 

2,61971 

3,05633 

3,49295 

3,92957 

1  1,91892 

i 
1 

2,55856 

3,19820 

3,83784 

4,47748 

5,11712 

5,75676 

1 

1,41060 

1 

1,88080 

2,35099 

2,82119 

3,29139 

3,76159 

4,23179 

'  0,50847 

0,67796 

0,84745 

1,01694 

1,18643 

1,35592 

1,52541 
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Tabelle  4. 


Elemente. 

Gefunden. 

Gesucht. 

1, 

2. 

Phosphor 

Pyrophosphorsaures 

Silberozyd 

Phosphorsäure 

0,23437 

0,46874 

PO»,  2AgO 

PO, 

Quecksilber 

Quecksilber 

Quecksilber- 

oxydul 

1,03998 

2,0799u 

Hg. 

Hg.O 

Quecksilber 

Quecksilberoxyd 

1,07996 

2,15992 

Hg 

UgO 

Quecksilberchlorür 

Quecksilber 

0,84945 

1,69890 

Hg.  Gl 

Hg. 

Quecksilbersalfid 

Quecksilber 

0,86213 

1,72425 

Hg  8 

Hg 

Sauerstoff 

Thonerde 
AI,  O, 

Sauerstoff 

.  0. 

0,46814 

0,98627 

Antimonoxyd 

Sauerstoff" 

0,16632 

0,33264 

1 

SbOs 

03 

1 

L 

1 

Arsenige  Säure 

SauerstoiF 

0,24242 

0,48484 

ASO3 

0. 

1 

Arsensäure 

Sauerstoff 

0,34783 

0,69565    1 

AsOs 

O5 

Baryt 

Sauerstoff 

0,10446 

0,20892 

BaO 

0 

Bleioxyd 

Sauerstoff 

0,07170 

0,14340 

PbO 

0 

! 

Cadmiumozyd 

Sauerstoff 

0,12500 

0,25000 

CdO 

0 

1 

Kalk 

Sauerstoff 

0,28571 

0,57143 

CaO 

0 

Chromoxyd 

Sauerstoff 

0,81381 

0,62762 

Cr.O, 

0. 

- 

Eisenoxyd 

Sauerstoff 

0,30000 

0,60000 

Fe.O« 

0. 

1 

Kisonoxydul 

Sauerstoff 

0,22222 

0,44444 

FeO 

0 

1                                            Kali 

Sauerstoff 

0,16982 

0,33904 

'                  KD 

0 

Kieselsäure 

Sauerstoff 

0,51923 

1,03846 

Si  0, 

0. 

,,. 

' 

1 

^. 

S. 

0,70311 

3,93748 

1.17185 

1,40622 

1,64059 

1,87496 

2,10988 

3,11 99.1 

4,1599! 

5,19990 

6,28988 

7,27986 

8,81984 

9,35982 

,^,23988 

4,31984 

5,39980 

6,47977 

7,56973 

8,63969 

9,71965 

■i,niHSG 

3,39781 

4,24736 

5,09672 

5,94617 

6,79502 

7,64508 

3,56696 

3,44860 

4,81068 

5,17275 

6,03488 

6,69701 

7,75913 

1, 40441 

1,87254 

2,84068 

2,80682 

3,27695 

3,74509 

4,21322 

0,49866 

0,GC528 

0,83160 

0,99792 

1,16424 

1,33066 

1,49688 

0.72726 

0.969G8 

1,21110 

1,45452 

1,69694 

1,93936 

2,18178 

1,04348 

1,39130 

1,78913 

2,08696 

2,43478 

2,78261 

3,13043 

0,31338 

0,41784 

0,52230 

0,62675 

0,73121 

0,83567 

0,94013 

0,21510 

0,28630 

0.35850 

0,43020 

0,50190 

0,57360 

0,64530 

0,37500 

0,50000 

0,62500 

0,7.5000 

0,87500 

1,00000 

1,12500 

0,85714 

1,14380 

I,4S8&7 

1,71429 

2,00000 

2,28571 

1,57143 

0,94143 

1,25524 

1,56905 

1,88286 

2.19667 

2,51048 

2,82429 

0,90000 

1,20000 

1,50000 

1,80000 

2,10000 

2,40000 

2,70000 

«,C0607 

0,88889 

1,11111 

1,33333 

1,66655 

1,77777 

1,99999 

0,50910 

0,67928 

0,84910 

1,01892 

1,18874 

1,35856 

1,52838 

l,M769 

2,07  G92 

2,69615 

3,11538 

3,63461 

4,15384 

4,07307 
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Tabelle  4. 


Klumentc. 

Gefunden. 

Gesucht. 

1. 

2. 

Sauerstoff 

Kobaltoxydul 
CoO 

Sauerstoff 
0 

0,21063 

0,4210*. 

Kupieroxyd 

Sauerstoff 

0,20161 

0,403:»3 

CuO 

0 

Magnesia 

Sauerstoff 

0,39970 

0,79939 

MgO 

0 

Manganoxydul 

Sauerstoff 

0,22488 

0,44976 

MnO 

0 

Manganoxyduloxyd 

Sauerstoff 

0,27893 

0,5572$«; 

MnO  +  Mn,Oa 

0. 

Manganoxyd 

Sauerstoff 

0,80383 

0,60644 

Mn,0. 

0. 

Natron 

Sauerstoff 

0,25810 

0,51621 

NaO 

0 

Nickeloxydul 

Sauerstoff 

0,21622 

0,43244 

NiO 

0 

Quocksilberoxyd 

Sauerstoff 

0,07404 

0,148u8   , 

HgO 

0 

Quecksilberoxydul 

Sauerstoff 

0,03844 

0,07688 

Hg.O 

0 

Silberoxyd 

Sauerstoff 

0,06898 

0,13796 

AgO 

0 

Strontian 

Sauerstoff 

0,15482 

0,30964 

SrO 

0 

1 

Wasser 

Sauerstoff 

0,88889 

1,77778 

HO 

0 

Wismuthoxyd 

Sauerstoff 

0,10845 

0,20690 

BiO« 

0. 

Zinkoxyd 

Sauerstoff 

0,19740 

0,89480 

ZnO 

0 

Zinnoxyd 

Sauerstoff 

0,21622 

0,43244 

SnO, 

0. 

^4ohw^»U'l 

Schwofolsaurer  Baryt 

Schwefel 

0,13724 

0,27447 

BaO,  SO« 

S 

Arsensulfiir 

Schwefel 

0,89024 

0,78049 

AsS, 

s. 

Sohwofelsaurer  Baryt 

Schwefelsäure 

0,84309 

0,68619 

BaO,  SO3 

SO, 

3. 

4. 

5. 

0. 

'■ 

8. 

9. 

0,63159 

0,84212 

1,05265 

1,26318 

1,47371 

1,68*24 

1,89477 

0,G0484 

0,80645 

1,00807 

1,20908 

1,41129 

1,01290 

1,81452 

l,in909 

1,59879 

1,99849 

2,89818 

2,79788 

3,19758 

3,59727 

|>.CT4G4 

0,89952 

1.12440 

1,84928 

1,51410 

1,19904 

2.023B2 

11,83679 

1,11572 

1,19405 

1,67858 

1,9S2S2 

2,83146 

2,51038 

0,909GC 

1,S13S8 

1,51610 

1,81982 

9,12354 

2,^510 

2,72898 

0.17*31 

1,08242 

1,39062 

1,54863 

1,80618 

2,06484 

2,82294 

0,04860 

0.86488 

1,08110 

1,29732 

1,51354 

1,72970 

1,94598 

0,22212 

0,2961« 

0,370!  l 

0,44426 

0,51829 

0,59233 

0,66687 

0,1 1533 

0,15877 

0,19221 

0,28006 

0,26910 

0,30754 

0,34599 

0,20694 

0,27592 

0,34490 

0,41388 

0,46S66 

0,55184 

0,02082 

0,46446 

0,61928 

0,77410 

0,92892 

1,08874 

1,23850 

1,39338 

'2,60667 

3,55556 

4,44445 

5,83333 

6,22222 

7,11111 

8,00000 

0,31035 

0,41880 

0,51125 

0,62010 

0,19415 

0,62160 

0,98105 

0.59220 

0,T89GO 

0,98700 

1,18440 

1,38180 

1,67920 

1,71660 

0,64666 

0,86468 

1,08110 

1,29132 

1,51854 

1,12970 

1,94598 

0,41171 

0,54894 

0,06616 

0,82342 

0,96000 

1,09789 

1,23513 

1,17073 

1,56097 

1,95122 

2,8*140 

2,78110 

3,12194 

3,51!1B 

1,02929 

1,37238 

1,71548 

2,05857 

2,40101 

2,1*470 

8,08780 

800 

Tabelle  4. 

Elemente. 

G  e  t'u  n  d  e  u. 

Gesucht. 

1. 

2. 

Silber 

Chlorsilber 
AgCl 

Silber 
Ag 

0,75276 

IjOOÖD'J 

Chlorsilber 

Silberoxyd 

0,80854 

I,617C•^ 

AgCl 

AgO 

Silictum 

Kieselsäare 
SiO, 

Siliciura 
Si 

0,48077 

0,96154 

Stickstoff 

Ammoniumplatinchlorid 
NH4  Cl,  PtCl. 

Stickstoff 

N 

0,0G071 

'   0,1254:* 

1 

Platin 

Stickstoff 

0,14155 

0,28310 

Pt 

N 

Schwefelsanrer  Baryt 

Salpetersäure 

0,46882 

0,92644 

j 

Ba  0,  SO, 

NO, 

CyansUber 

Cyan 

0,19410 

0,88820 

Ag,  C.  N 

C,N 

Cyansilber 

Cyanwasserstoff 

0,20156 

0,40312 

Ag.  C,  N 

C,  N,  H 

Strontium 

Strontian 
SrO 

Strontium 
Sr 

0,84518 

1,69036 

1 

Schwefelsaurer  Strontian 

Strontian 

0,56867 

1,12734 

SrO,  SO3 

SrO 

' 

Kohlensaurer  Strontian 

Strontian 

0,70139 

'               1 

1,40278 

SrO,  CO, 

SrO 

1 

Wasserstoff 

Wasser 
HO 

Wasserstoff 
H 

0,11111 

0,22222 

Wismuth 

Wismuthoxyd 

Wismuth 

0,89655 

1,79310 

BIO, 

Bi 

• 

I 

Zink 

Zinkoxyd 
ZnO 

Zink 
Zn 

0,80260 

1,60520 

Zinn 

Zinnoxyd 
SnO, 

Zinn 
Sn 

0,78878 

1,56757 

Zinnoxyd 

Zinnoxydul 

0,89189 

1,78378 

SnO« 

SnO 

1 
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8. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

2,25828 

3,01104 

3,76380 

4,51656 

5,26932 

6,02208 

1 

6,77484 

2,426€2 

3,2S41C 

4,04270 

4,85124 

5,65978 

6,46832 

7,27686 

1,442S1 

1,92808 

2,40385 

2,88462 

3,36539 

8,84616 

4,32693 

0,18812 

0,25083 

0,31854 

0,37625 

0,43896 

0,50166 

0,56437 

0,42464 

0,56619 

0,70774 

0,84929 

0,99084 

1,13238 

1,27393 

1,S89(H; 

1,85288 

2,31610 

2,77982 

3,24254 

8,70576 

•4,16898 

0,58230 

0,77040 

0,97050 

1,16460 

1,35870 

1,55280 

1,74690 

0,G0468 

0,80624 

1,00780 

1,20936 

1,41092 

1,61248 

1,81404 

2,53554 

8,38072 

4,22590 

5,07108 

5,91626 

6,76144 

7,60662 

1,69101 

2,25469 

2,81836 

3,38204 

3,94571 

4,50938 

5,0730*5 

2,10417 

2,80556 

3,50695 

4,20834 

4,90973 

5,61112 

6,31251 

0,33333 

1 

0,44444 

0,55555 

0,66667 

0,77778 

0,88889 

1,00000 

1 

2,68905 

3,58620 

4,48275 

5,37930 

6,27586 

7,17240 

8,06895 

2,40780 

3,21040 

4,01300 

t 

4,81560 

5,61820 

6,42080 

7,22340 

2,95135 

3,13514 

3,91892 

4,70270 

5,48649 

6,27027 

7,05406 

1 

,  2.675G8 

1 

3,56757 

4,45946 

'5,35135 

6,24824 

7,13514 

8,02703 

51 
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Tabelle  5. 


Tabelle    5. 
Specifisches  and  absolutes  Gewicht  einiger  Gmc. 


Specifisches  Grc- 

.  wicht,  das  der 

Luft  =  1,0000. 


1  Liter  (1000  Cnbik- 

centimcter)    Gas    bei 

0^  and  0,76  Meter 

Luftdruck  wiegt 

Gramm - 


Atmosphärische  Lnli 

SuuerstofT 

Wasserslotr  .  .  .  . 
WasscrdHiDDl  .  .  .  . 
Kohleiistontiampt  .  . 
Kohlensäure  .  .  .  . 
Kohlenoxyd     .   .    .    . 

Onibengaf» 

ElaylßHs  

Phosphordumpl  .  .  . 
Sv:hwefeldainpr  .  .  . 
Schwefelwasserstoff  . 

Joddampf 

Hroindainpl      .    .    .    . 

Chlor 

Stickstoff 

AmiDOniaU 

Cyaii 


1,0000 

1,10882 

0,00027 

0,(J2343 

0,83134 

1,52394 

0,9G978 

0,55416 

0,9G978 

4,29474 

G,C4992 

1,17759 

8,78898 

5,53952 

2,45G31 

0,90978 

0,58879 

1,80102 


1,293GC 
1, 4SI  79 
0,08901 
0,80G51 
1,07534 
1,97140 
K2545G 
0,71C89 
1,25456 
5,5559^ 
8,60273 
1,52340 
11,36995 
7,16G25 
3,17763 
1,25450 
0,76169 
2,32991 


Tabelle    6. 

Vergleichung  der  Grade  des  Quecksilberthermometer?  mit  denen 

des  Lufttliermometers. 

Nach   Magnus. 

Grude  dos  Quecksilber-  Grade  des  Lultther- 

thermometcrs.  mometers. 

100 100,00 

150 148,74 

200 197,49 

250 245,39 

300 294,51 

330 .  :i20,92. 


Alphabetisches  Register  *). 


A. 


AMsmpfen  68. 

Abreiben  45. 

Abwägen  der  Subetans  59. 

Acidimetrie  605  —  615. 

Ackererde,  Analyie  708. 

AeqnivAlentbeBtimmnng  organischer  Verbin- 

dangen  526. 
Aeqnivalentaablen  779. 
Aether,  als  Reag.  96. 
Alaon,  Anal^e,  als  Ucbungsaufgabe  786. 
Alkali  >n,  Bestimmung  des  Gebaltes  an  freien 

oder  kohlensauren  616  —  680. 
Alkalhnatrie  616  —  680. 
Alkalische  Erden ,  maassanalytische  Bestim- 

mnng  derselben  6M. 
AlkaHsehe  Erden,  Trennung  derselben  ron 

einander  887. 
Alkoholf  als  Reag.  96. 
Ammon,  als  Reag.  98. 

—  Beatimmung  176. 

—  —  in     Mineralwässern     und 
anderen  Gewissem  588. 

—  arsenik  -  molybdAnsaure»,     Eigenschaf- 
ten 157. 

—  phosphor-molybdftnsaures,  Eigenschaft. 
162. 

—  bensteinsaares,  als  Keag.  101. 

—  kohlensaures,  als  Reag.   101.  105. 

—  molybdänsaures,  als  Reag.  102. 

—  ozalaaures  als  Reag.  101. 

—  phosphorsanres,  als  Reag    101. 


AmmoD,  salpetersanres,  als  Reag.  105. 

—  Trennung  von  Kaii  877. 

—  —       von  Natren  377. 
Ammoniumplatinehlorid,  Eigenschaften  und 

ZusammenfletKung  123. 
Ammonmagnesia,  arsensaure,  EigeBsehaften 
und  Zusammensetzung  156. 

—  phosphorBaure,  Eig^ensehaften  und  Zu 
{>ammensotzung  180. 

—  phosphorsaure,   Analyse  als  Uebungs- 
aufgabe  789. 

Analyse,  Berechnung  derselben  582. 

—  indirecte,  Berecbnnng  derselben  540. 
Antimon,  Eigenschaften  154. 

—  Trennung    von   den   Basen   der  Grup- 
pen I— V.  486 

—  Trennung  von  Gold  445. 

—  —       von  Platin  445. 

—  —       von  Zinn  445. 
Antimonige  SMurc,  Eigenschaften  u.  Zu^am- 

mensetaung  154. 
Antimonoxyd,  Bestimmung  261.  776. 
Antlmonsulfllr ,   Eigenschaften  und  Zusam- 

mensetaung  158. 
Arsen,  Trennung  von  Antimon  445.  776. 

—  —         von  den  Basen  der  Grup- 
pen I  —  V.  487. 

—  Trennung  von  Gold  445. 

—  —         von  Platin  445. 

—  —         von  Zinn  445.  776. 
Ar^enige  SAure,  als  Reag.  109. 
Arsenige  Siture,  Analyse,  als  Uebungaauf- 

gabe  736. 


*)  In  dem  Register  Ist  bei  Trennung  eines y Körpers  von  dem  anderen  der  in  der 
Gruppenreihe  tiefer  stehende  stets  zuerst  genannt.  Man  hat  also  z.  B.,  wenn 
man  suchen 'will,  wie  Eisen  von  Kalk  zu  trennen  sei,  Eisen  aufzusuchen  etc.  Die 
ZaUeB  besiehen  sieh  auf  die  Seiten. 
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Alphabetisches  Register. 


Araenige  Säure,  Bestimmung  267. 

—  und   Arsenstture,    Trennung    von    den 
anderen  Säuren  der  Gruppe  I.  461. 

—  und  Arsensäure,  Trennung  von  einan- 
der 445. 

Arsensäure,  Bestimmung  267. 

ArsensulfQr,  Eigenschaften  und  Zusammen- 
setzung 156. 

Aschen,  Darstellung  und  Analyse  691. 

Atmosphärische  Luft,  Analyse  725. 

Atomgewichtsbestimmung  organischer  Ver- 
bindungen 526. 

Auflösung  65. 

Aufschliessung  67. 

Ausgiessen  74. 

Auswahl  der  Substanz  48. 

Auswaschen  81. 

Auswascihflaschen   82. 


B. 


Baryt,  Bestimmung  181. 

—  Trennung  von  den  Alkalien  382« 

—  essigsaurer,  als  Reag.  102. 

—  kohlensaurer,  als  Reag.  102. 

—  —  Eigenschaflen  und  Zusam- 
mensetzung 125. 

—  schwefelsaurer,  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetsung  125. 

ßarythydrat,  als  Reag.  98.  104. 
Belege,  analytische  748. 
Berechnung  der  Analyse  532. 
Beuteln  46. 

Blausäure,  Bestimmung  352. 
Blei,  Trennung  von  den  Basen  der  Gruppe 
I  —  IV.  422. 

—  Trennung  von  Quecksilber  428. 

—  —         von  Silber  428. 
Bleiglanz,  Analyse  667. 
Bleioxyd,  als  Reag.  100. 

—  Bestimmung  230. 

—  Eigenschaft,  u.  Zusammensetzung  143. 

—  arsensaures,  Eigensehaften  166. 

—  chromtianres,  als  Reag.  112. 

—  —  Eigenschaften  und  Zusam- 
mensetzung 168. 

—  essigsaures,  als  Reag.  104. 

—  —  Analyse,  als  Uebungsauf- 
gabe  735. 

—  kleesaures,  Eigenschaften  143. 

—  kohlensaures,  Eigenschaften  143. 

—  phosphorsanres,  Eigenschaften  158. 

-^  schwefelsaures,  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung 143. 

Blutlaugensalz,  gelbes  und  rothes,  Bestim- 
mung 354. 

Bodenarten,  Analyse  708. 

Borax,  als  Reag.  104. 

Borfluorkalium,  Eigenschaften  und  Zusam- 
mensetzung 162. 


Borsäure,  Bcatimmang  302- 

—  Trennung    von    den    anderen    Süaren 
der  Gruppe  1.  451  —  456. 

-^  Trennung  von  den  Baaen  804« 
Braunstein,  Prüfung  desselben  686  —  S44. 
Brom,  Bestimmung  des  freien  840. 

—  Trennung  von  Clilor  460. 

—  —         von  den  Metallen  340. 
.Brbmsilber,  Eigensehaften  und  Zusammen- 
setzung 164. 

BromwasserstofTsäure,  Bestimmung  898. 

—  Trennung  von  dßn  Säuren  der  Grappe  1 . 
»  457. 

Barette  36. 


c. 


Cadmium,    Trennung    von   den   Basen    der 
Gruppe  I  —  IV.  422. 

—  Trennung  von  Blei  428. 

—  —         von  Kupfer  428. 

—  —         von  QuecksQber  428. 

—  —         von  Silber  428. 

—  —         von  Wismuth  428. 

—  —         von  Zink,    als  Uebangaaaf- 
gäbe  741. 

Cadmiumoxyd,  Bestimmung  266. 

—  reines  und  kohlensanre« ,  EigesacliAli. 
und  ZuBaramensetsiuig  161. 

Chlor,  als  Reag.  97.  106. 

—  Bestimmung  des  freien  884. 

—  —  in  organischen  Snbeiwoaen 
524. 

—  Trennung  von  den  Metallen  382. 
Chlorammonium,  als  Reag.  102.  196. 

—  Eigenschaften    nnd    Znsanmienactanng 
128. 

Chlorbaryum,  als  Reag.  102. 

Chlorblei,   Eigensehaften    oad    ZnannmcB- 

Setzung  144. 
Chlorcalcium,  als  Reag.  102    116. 
Chlorimetrie  680. 
Chlorkalium,  Eigenschaft,   und  Zasammen- 

setaung  120. 
Chlorkalk,  Bestimmung  seinaa  Gehaltea  680. 
Chlomatrtum,  als  Reag.  110. 

—  Analyse,  als  Uebungsaufgabe  737. 

—  Eigenschafton    nnd   Znsamwnaetaung 
122. 

Chlorsäure,  Bestimmung  nnd  Trennvng  von 

den  Basen  372. 
~  Trennung  von  anderen  SjMiren  469. 
Chlorsilber,  Eigenschaften  und  flmammen 

Setzung  141. 
Chlorstrontium,  als  Reag.   102. 
Chlorwasserstoffsäure,  als  Reag.  97. 

—  Bestimmung  827. 

^  Trennung  von  den  Bäuna  der  Gruppe  I. 
467.  ^ 

Chromeisenatein,  Analyae  406.  408. 


AlphtbMineliPs  K«f|mter. 
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ChfOBOsyd,  B«ttt]iiiiMiig  194. 

—  EigeoBchAftan    und   Ziuamvi€iM6tsung 
18S. 

—  Tresnang  von  den  Alkili«ii  890. 

>-        —        -von  dMi  aDwliMfa«!!  Erden 

890. 
-~  tVeniiang  von  Thoaerde  895. 
Chroms&nre,  Bestimmang  876. 
-^  Tfennnirg  von  den  Bcoen  978.- 

—  ' —         von  den  anderen  Sftnnn  der 
Gruppe  I.  461  —  46«. 

Cnpelliren  671. 

CvaUf  Trennung  von  Jod,  Brom  and  Cbk>r 
468. 

—  Trennung  von  den  MeUUen  868. 
Ofankalinm,  nU  Beag.  102. 
Cjantilber,    Rigentchaf^on  uad  Zniammen- 

seUang  142. 
Cyanwasserstoffiäare,  Bestimmong  862. 

—  Trennung  von  den  Sgnrea  der  Gruppe  J. 
467. 


D. 


Dampfdichte,  Berechnung  564. 

Dämpfe,    Bestimmung    ihres    specif.    Gew. 

627. 
Decantation  76. 
Dextrin,  Bestimmung  d^A. 
Dolomite,  Analyse  655. 
Düngerarten,  Analyse  718. 


£. 


Eisen,  Bestimmung,  als  Uebnngaattfgabe  78d. 

—  Bestimmung   naeh   Fuchs    in   Eisen- 
erzen 664. 

—  maaasanalytiflehe  Bestimmung  in  Eisen- 
enen  668. 

—  Trennung  von  de«  Alkalien  895.  418. 

—  —         von  den  alkalisrben  Erden 
896.  416. 

'^  Trennung  von  Chromoxyd  401. 

—  —         von  Kobalt  461. 

—  —         von  Mangan  401.  416. 

—  —         von  Mangan,  als  Uebongt" 
auljgibe  740. 

—  Trennung  von  Nickel  401. 

—  —        von  Tbonerde  401.  416. 

—  —         von  Zink  401> 
Eisenchlorid,  als  Reag.  108. 
Eisenerse,  Analyse  669. 
Eilenoxyd,  Bestimnung  215. 

—  Eigenschaften    und    Znsammensetsung 
140. 

—  arsensaiares ,    Kigenachaften    und    Zu- 
sammenselanng  167. 

—  bernsteinsaures,  Eigensohaflen  140. 

—  pboBphorsaures ,  Eigensehaflen  und  Zu- 
sammensetsnng  169. 


Eiseaoxydul,  Bestinunang  967. 

—  schwefelsaures,   als  R«ag.  108. 

—  Trennung  von  Eisenokyd  401. 
Eisenoxydulammon,  schwefelsaures,  als  Beag. 

108. 
Elementaranalyse,  organische  471. 

—  organische,  von  Chlor  enthaltenden 
Körpern  624. 

*—  organiielie,  von  schwefelhaltigen  Kör- 
pern 519. 

—  organische,  von  stiekstoIRfreien,  flttch- 
tigen,  oder  b4i  lOO'C.  verindert  wer- 
denden festen  Körpern  497. 

—  organische,  von  stickitoinkvien ,  Allch- 
tlgen,  illssigen  Körpera  497. 

—  organische,  von  stii^stofllfreien,  nicht 
flflchtigeii,  leicht  vcrbrennlichen,  festen 
Körpern  476  —  490. 

—  organische,  von  stiekstoffif^eien ,  nicht 
fluchtigen,  schwer  verbreimliehen,  fe- 
sten Körpern  490  —  496. 

—  organische,  von  stickstofffreien,  nicht 
flflchtigeo,  fltUsigen  Körpern  500. 

—  organische,  von  stickstoflTbaltigen  Kör- 
pern 501. 

—  organische,  von  Substaosea,  welche 
unorganische  Körper  enthalten  626. 

Essigsttnre,  als  Keag.  97. 
Exsiccatoren  48. 


F. 


Füllung  75. 

Feldspath,    Analyse,    als   Uebungsaufgabe 

744. 
Ferridcyankalium,  Bestimmung  854. 
Ferro  -    und    Ferridcyan ,     Trennung     von 

Chlor  468. 
Ferrocyan-Verbindungeu,  Analyse  854. 
Ferrocyankalium ,  Bestimmung  354. 
FUterschablonen  78. 
Filtration  78. 
Filtrirgestell  79. 
Filtriren  80. 
Fluor,  Trennung  von  den  Metallen  808. 

—  —        von  Kieselsäure   und  von 
Phospborsäure  468.  454. 

Fluorcalciom,  als  Reag.  108. 

—  Eigenschaften   und   Zusammensetzung 
168. 

Fluorwasserstoffsäure,  Bestimmung  807. 

—  Trennung  von  den  anderen  Säuren  der 
Gruppe  I  451  —  455. 

Formeln,  Aufstellung  empirischer  646. 

—  —         rationeller  549. 


G. 


Galmei,  Analyse  678. 

Gase  in  Mineralwässern,  Analyse  676.  692L 
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A1phiibeti«ches  Ragfütcr. 


Gaue,  Bestirnnmiig  ihrtr  L0»U<'hkeit  in  Flfis- 
»igkeiten  746. 

—  Messen  derselben  24. 
GMlampe  €9. 

Gewässer,  nfttürlichCf   Analyse  568. 
Gewichte  17. 
Gewichtsbestimmung  12. 
Glühen  d^r  Niederschlftge  87. 

—  Ton  durch  Abdampfen  erhaltenen  Sals- 
massen  74. 

GoJd,  Eigenschaften  162. 

—  Trennung  von  den  Ba^en  der  Gmppen 
I  __  V.  436. 

Goldoxyd,  Bestlmmnng  267. 

Graphit,  Bestimmung  im  Roheisen  680. 

Grnano,  Analyse  720. 

Gyps,  Analyse,  als  Uebnngsanfgabe  789. 

—  Bestimmung     der     LOslichkeit ,     als 
Uebuncsanfgabe  746. 


I. 


Indirecte  Analysen,  Berevhnung  der  Resul- 

Ute  540. 
Jod,  als  Reag.   108. 

—  Bestimmung  des  freien  845. 

—  Trennung    von  Brom    und  Chlor  468. 
465.  466. 

—  Trennung  von  Chlor,  als  Uebungsanf- 
gabe  742. 

—  Trennung  von  den  Metallen    845. 
Jodkalium,  als  Reag.  109. 
Jodsäure  282. 

Jodsilber,  Eigenschaft,  u.  Zusammensetzung 

165. 
Jodwasserstofisfture,  Bestimmung  341. 

—  Trennung  von  den  Sifuren  der  Gruppe  l. 
457. 


K. 


Kali,  als  Reag.  98.   1  U. 

—  Bestimmung  170. 

—  '  chlorsaures,  als  Reag.  112. 

—  rhromsaures.  als  Reag.   101.   115. 

—  salpetersaures,  als  Reag.  104. 

—  Eigenschaften  und  Zn- 

sammensetsung  120. 

—  salpetrigsaure«,  als  Resg.   101. 

—  saures  schwefelsaures,  als  Reag.  lO-l. 

—  schwefelsaures,  als  Reag.  101. 

—  —  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung 119. 

—  übermangansaures,  als  Reag.   107. 
Kaliumplatinchlorid,  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung 120. 

Kalk,  als  Reag.  98. 
—  Bestimmung  185. 


Kalk,  kohlensaurer,  Analyse,  alt  UebaB^»- 
aufi^be  787. 

—  kohlensanrer ,    Eigenschaften   und   Zu- 
sammenaataang  128. 

—  maaasanalytiacke  Bestimmung  in  Kalk- 
steinen 658. 

—  oxalMurer«  Eigenadialien  und  Znaam- 
mensetzung  128. 

—  schwefsltaarer,  l^genschaften  nnd  £«• 
sammensetsang  127. 

Kalksuperphosphat,  Analyse  722. 

—  Trennung  von  den  Alkalien  882. 

—  —         von  Baryt  887. 

—  —         Strontian  887. 
Kalksteine,  Analyse  656. 
Kieselfluorbaryum ,    Eigensehaften  and  Zn- 

sammensetzang  126. 
Kieselfluorwasserstoffsäuro  als  Reag.   97. 

—  Bestimmung  286. 
Kieselsiture,  Bestimmung  819. 

—  Eigenschafteb    nnd    Zosammeaaetsung 
168. 

—  Trennung  von  den  anderen  Sinren  der 
Gruppe  I.  455. 

—  Trennung  von  den  Basen  820. 
Kieselsfturehydrat,   Eigenschaften    und  Zu- 
sammensetzung 164. 

Kieselzinkerz,  Analyse  678. 
Knochenmehl,  Analyse  721. 
Kobalt,  metallisches,  Eigenschaft.   138. 

—  Trennung  von  den  Alkalien  895. 

—  —         von  den   alkalischen  Erden 
896. 

—  Trennung  von  Cliromoxyd  401. 

—  —         von  Mangan  401. 

—  —         von  Nickel   401. 

~  —         von  Thonerde  401. 

—  —         von  Zink  401. 

Kobalt  ozydkali,  salpetrigsaares,  EigenschAft. 

nnd  Zusammensetsung  189. 
Kobaltoxydul,  Bestimmung  205« 

—  schwefelsaures,  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung 188. 

Kobalt oxyduloxyd,    Eigensobailen  und  Zu- 
sammensetzung t8H« 
Kobaltoxydnibydrat,  Eigenschaften  187. 
Kochsalz,  Analyse  644. 

—  Bestimmung     der      Löslicbkeit,      al» 
Uebungsaufgabe  745. 

Kohlensäure  der  atmosphärischen  Luft,  Be- 
stimmung 726. 

—  Bestimmung  809. 

—         in  Mineralwaaaern  585. 

—  Trennung  von  den  Anderen  Säuren  der 
Gruppe  I.  456. 

--  Trennung  von  den  Basen  818. 
KofalenstoflT,  Bestimmung  !n  Roheisen  679. 

—  Bestimmung    tn    stiokstofffreien    9uh- 
stansen  476  ^  501. 

->  Bestimmung  in  sticksteinialtigen  Sub* 
sUnsen  501. 


A»hahtto<W  Ragktor. 
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Köiiig»wA8S«r»  ■!•  RMg.  97. 
Kupfer,  ab  RMg.  99.  114. 

—  Eigengchsften  147. 

—  maaasAQalytiscfae   Bettimniuiig   in  Ku- 
pfcraraen  666. 

—  Trennung  von  den  Basen  di,*r  Gruppe 
I  —  IV.  422. 

—  Trennung  von  Blei  438. 

—  —         von  Quecksilber  428. 

—  —         von  Silber  428, 

—  —        von  Wlsmnth  4*28. 
Kupferkies,  Analyse  666. 
Kupferoxyd,  alsReag.  111. 

—  Bestimmung  243. 

—  Eigenschaften    und    Zusammensetzung 
147. 

Kupferschwefeloyanttr,  Eigenschaften   149. 
Kupfervitriol,  Analyte,  als  Uebungsaufgabe 
787. 


L. 


Lackmustinctnr  107. 
Liihion,  Bestimmung  179. 
—   Trennung    von    den    anderen  Alkalien 
881. 

LOslichkeitshestimmungen,  als  Uebungsauf- 

gaben  746. 
Luft,  Analyse  726. 
Luftbad  64. 


Manganoxydul,    koblansanres,   Kigensehaf- 

ten  184. 
^  schwefelsaures,  EigenscbalteD  und  <Zu- 

snnmensetsung  136. 
tfanganmyduHiydcat,  Eigenschaften  134. 
Manganoxyduloxyd,  Eigenschaften  und  Zu- 

sammensetxuQg  184. 
If ergelarten,  Analyse  665. 
Messen  der  Cvase   24. 

—  von  FlOssigkeiUn  31. 
Messcylinder  33. 
Mesakolben  81. 
Measröhren  für  Gase  26. 

Messing,  Analyse,  als  Uebungsaufgabe  742. 
Milchzucker,  Bestimmung  684. 
Mineralwasser,  Analyse  5G7. 

—  Bestimmung  ihres  specif.  Gowichts  680. 
Mittlere  Weilhe  644. 
Molybdttnsäure,  Bestimmung  273. 
Molybdänsäure -Ammon  arseiisaures  157. 

—  phosphorsanres,  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung 162. 


N. 


M. 


Maassanalyse  91. 
Magnesia,  Bestimmung  189. 

—  Eigenschaften   mi4    Zusanunensetzunff 
131.  * 

—  pyrophosphorsanre,  EigensdiaftMi  und 
Zusammensetzung  130. 

—  schwefelsaure,   Analyse,    als  Uebungs- 
aufgabe 736. 

—  schwefelsaure,  als  Reag.  108. 

—  —        Eigenschaftetf  und  Zusam- 
mensetzung 129. 

—  Trennung  von  den  Alkalien  382. 

—  —         von  Baryt  887. 

—  —         von  Kalk  887. 

—  —         von  Natron,    als    Uebungs- 

aufgabe 740. 

—  —         von  Strontian  387. 
Mangan,   Trennung  von  den  Alkalien  396. 

416. 

~  Trennung  von  den  alkalischen  Erden 

896.  416. 
^  Tresnnng  von  Chromoxyd  401. 

—  —         von  Thonerde  401—416. 

—  —         von  Zink  401. 
Manganhyperoxyd,  Eigenschaften  136* 
Msnganoxydul,  Bestimmong  199. 


NatriunKPalladiumchlorilr,  als  Keag.   104. 
Natron,  als  Reag.  98. 

—  Bestimmung  174. 

_  doppelt -kohlensaures,  als  Reag.   114. 

—  essigsaures,  als  Reag.  10 1. 

—  kohlensaures,  als  Reag.  101.  104. 

—  ~         Eigensobaften    und   Zusam- 
mensetzung 122. 

—  phosphorsaures,  Analyse,  als  Uebangs- 
aufgabe  738. 

—  salpetersaures,  als  Reag.  104. 

—  —        Eigenschaften    und  Zusam- 
mensetzung 122. 

—  schwefelsaures,  Eigenschaften  und  Zn- 
sammensetzung 121. 

—  schwefligsaures,  als  Reag    101. 

—  Trennung  von  Kali  877. 

—  —         von  Kali,,  als   Uebungsauf- 
gabe 741. 

Natronkali,  kohlensaures,  als  Reag.   104. 

Natron-Kalk,  als  Reag.  113. 

Nickel,  Trennung  von  den  Alkalien  395. 

—  —  von  den  alkalischen  Er- 
den 396. 

—  Trennung  von  Chromoxyd  401. 

—  —         von  Mangan  401. 

—  —         von  Thonerde  401. 

—  —         von  Zink  401. 
Nickeloxydul,  BestimmuDg  202. 

—  Eigenschaft,  u.  Zusammensetzung  136. 


o. 


Oelbftder  66. 
Operationen  11. 


810 


AlphsbctiscbM  Register. 


WimuUioacyd,  Bctlvunung  tb'I, 

—  EigentclMlten    und 
149. 

—  chromsaares,   Ei(^scluill«&   and   Z»- 
sammenscUiuig  160. 

—  kohlensaure»,  Eigenschaften  160. 


z. 


Zink,  als  Keag.  98. 

—  maassanalytische  Bestimmung  in  Zink- 
erzen 674. 

—  Trennung  von  den  Alkalien  396. 

—  Trennung  von  den  alkalischen  Erden 
396. 

—  Trennung  von  Chromoxyd  401. 
Zink,  Trennung  von  Thonerde  401. 
Zinkblende,  Analyse  674. 
Zinkerze,  Analyse  673. 


Zinkoxyd,  Bestimmung  197. 

—  Eigenschaften    und    Zusammensetaun^ 
134. 

—  kohlensaures,    Eigenschaften    und    Zn- 
samttensetmng  188. 

Zinn,  Trennung  von  den  Basen  der  Grup- 
pen I  — V.'436. 

—  Trennung  von  Gold  445. 

—  —         von  Platin  445. 
Zinnchlorttr,  als  Reag.  104. 

Zinnober,     Analyse,     als     Uebnngsaafgabc 

789. 
Zinnoxyd,  Bestimmung  .265. 

—  Eigenschaften    und   Zusammensetzung 
164. 

—  phosphorsaures,  Eigenschaften   161. 

—  Trennung  von  Zinnoxydul  445. 
Zinnoxydul,  Bestimmung  265. 
Zinnsnlftlr   und  Sulfid,   £igenBchaftei\  155. 
Zucker,  Bestimmung  684. 


Corrigendum. 


Seite  161,  Zeile  4  von  oben  ist  su  seUen  sUtt  der  Zahl  2086,76  die  Zahl  8571,48 
und  folgeweise  Zeile  6  statt  2978,25  die  Zahl  4458,98 ;  ferner  ist  ebendaselbst  Zeile  4 
anstatt  H0,01  su  seUen  80,09  und  Zeile  5  anstatt  19,99  die  Zahl  19,91. 
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Vorwort. 


JdLerr  Dr.  Fresenius,  welcher  in  dem  hiesigen  Universitäts- Labora- 
torium den  Unterricht  der  Anfänger  in  der  Mineral -Analyse  leitet,  hat 
in  den  beiden  letzten  Semestern  die  Methode  befolgt,  die  in  seiner 
,,Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse^^  von  ihm  be- 
schrieben worden  ist  Dieser  Weg  hat  sich  meiner  Erfahrung  gemäss 
ebenso  leicht  fasslich  als  einfach  und  nützlich  bewährt,  so  dass  ich  seine 
Methode  Allen  empfehlen  kann,  die  sich  in  den  Anfangsgründen  der 
Mineral- Analyse  unterrichten  wollen.  Ich  betrachte  das  vorliegende  Werk 
als  eine  sehr  zweckmässige  Vorschule  für  die  Benatzung  des  trefflichen 
Handbuches  vom  Professor  H.  Rose  und  halte  es  fär  den  Unterricht  in 
Lehranstalten,  und  namentlich  für  Apotheker,  besonders  geeignet  Die 
in  dem  hiesigen  Laboratorium  gemachten  mannigfaltigen  neuen  Erfah- 
rungen haben  Herrn  Dr.  Fresenius  in  den  Stand  gesetzt,  sein  Werk 
mit  vielen  neuen  und  vereinfachten  Scheidungsmethoden  auszustatten,  so 
dass  es  auch  Denen  willkommen  sein  wird,  welche  die  grösseren  Werke 
über  die  Mineral -Analyse  schon  besitzen. 


Giessen,  den  6.  August  1842. 


Justus   Liebig. 


Vorrede  zur  neunten  Auflage. 


,)  His  ist  ein  uQgemeiQ  wohlthuendes  6e(iihl,  wenn  eine  Arbeit,  welche 
man  mit  Lust  und  Liebe  begonnen  und  mit  Sorgfalt  und  Gewissen  haftig- 
keit  ausgeftihrt  hat,  gute  Aufnahme  und  eine  gewisse  Anerkennung  findet.^ 
Mit  diesen  Worten  begann  ich  die  Vorrede  zur  siebenten  Auflage*  Das- 
selbe Gefühl  empfinde  ich  in  erhöhtem  Grade,  indem  ich  meine  Anleitoog 
zur  qualitativen  Analyse  zum  neunten  Male  herausgebe. 

Wie  aus  den  Vorreden  zu  den  früheren  Auflagen  hervorgeht,  hat 
mich  das  kleine  Werk  auf  meiner  ganzen  chemischen  Laufbahn  begleitet 
Da  ich  die  Vorreden  nicht  nochmals  abdrucken  lassen  will,  so  gebe  ich 
im  Folgenden  eine  kurze  Geschichte  des  Buches.  Ich  schrieb  den  jetzt 
die. zweite  Abtheilung  bildenden  systematischen  Gang  der  qualitativen 
chemischen  Analyse  als  Student  in  Bonn  im  Winter  1840  bis  1841 
lediglich  zu  eigener  Uebung,  und  Hess  denselben  erst  dann  drucken  und 
als  erste  Auflage  erscheinen,  als  ich  von  einem  sachkundigen  und  be- 
währten Manne,  dem  ich  ihn  zur  Beurtheilung  vorlegte,  dazu  aufgefor- 
dert wurde. 

Im  Frühjahr  1841  ging  ich  von  Bonn  nach  Giessen.  Dort,  als 
Assistent  am  Li ebi gesehen  Laboratorium  und  später  als  Privatdocent, 
gab  ich  das  Buch  1842  zum  zweiten  und  1844  zum  dritten  Male  heraus; 
dem  systematischen  Gange  der  Analyse  schickte  ich  in  der  zweiten  Auf- 
lage den  propädeutischen  Theil  voraus,  um  das  Buch  zu  einem  selbst- 
ständigen Ganzen  zu  machen.  Schon  diese  zweite  Auflage  wurde  ins 
Holländische,  Englische,  Französische  und  Italienische  übersetzt,  sie 
wurde  eingeführt  als  Leitfaden  in  vielen  der  bedeutendsten  Laboratorien. 

Im  Herbst  1845  ging  ich  nach  Wiesbaden.  In  der  Stellung,  welche 
ich  anfangs  daselbst  einnahm,  als  Professor  der  Chemie  etc.  am  land- 
wirthschaftlichen  Institute,  war  ich  nicht  in  der  Lage,  junge  Männer  in 
die  praktische  Chemie  einfuhren  zu  können.     In  dieser  Periode  erschie- 
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nen  die  vierte  nnd  fcinfto  Auflage,  welche  sieb  nnr  durch  einzelne  Um- 
arbeitungen und  Verbesserungen,  sowie  durch  Uinzufügung  eines  die 
Reactionen  und  die  systematische  Aüsmittelnng  der  wichtigsten  Alkaloide 
umfassenden  Abschnittes,  von  den  vorhergehenden  unterschieden. 

Im  Winter.  1847  bis  1848  fasste  ich  den  Plan  zur  Gründung  eines 
selbstständigen  chemischen  Laboratoriums  nm  hiesigen  Orte  und  schon 
im  Frühjahr  1848  eröffnete  ich  es.  Die  anfangs  kleine  Anstalt  wuchs 
bald,  die  Räume  erweiterten  sich,  und  jetzt  habe  ich  die  Freude,  unter- 
stützt von  tüchtigen  Assistenten,  alljährlich  eine  erhebliche  Anzahl  streb- 
samer Schüler  iu  die  mir  so  liebe  Wissenschaft  einführen  zu  können. 

Dass  dies  nicht  ohne  mächtigen  Einfluss  auf  das  vorliegende  Buch 
blieb,  liegt  nahe;  die  stete  Beobachtung  der  Schüler,  welche  es  unter 
meinen  Augen  benutzten,  machte  es  mir  möglich,  Ündeutlichkeiten  und 
Fehler  leichter  zu  erkennen,  sie  lehrte  mich  genau,  in  welcher  Richtung 
ich  das  Buch  umändern,  verbessarn  und  ergänzen  musste. 

Unter  diesem  wohlthätigen  Einflüsse  erschienen  die  sechste,  siebente 
and  achte  Auflage,  und  auch  die  neunte,  denk^  ich,  soll  ihn  nicht  ver- 
leugnen. 

Der  siebenten  Auflage  fügte  ich  zuerst  einen  neuen  grösseren  Ab- 
schnitt bei,  in  welchem  das  Verfahren  bei  solchen  Analysen  aufs  Ge- 
naneste  besprochen  ist,  die  im  praktischen  Leben  besonders  häufig  vor- 
kommen und  ihrer  Art  nach  die  Aufstellung  eines  speciellereu  Ganges 
möglich  machen.  —  Dass  ich  hierdurch  meinen  Zweck,  die  praktische 
Brauchbarkeit  des  Buches  zu  erhöhen,  in  der  That  erreicht  habe,  glaube 
ich  getrost  aussprechen  zu  können.  Wer  nach  den  angeführten  Methoden 
gearbeitet  hat,  der  wird  sich  von  der  Wahrheit  meiner  in  der  damaligen 
Vorrede  gegebenen  Versicherung  überzeugt  haben,  dass  die  Methoden 
nicht  am  Schreibtische  gemacht,  sondern  im  Laboratorium  ausgebildet 
und  praktisch  bewährt  sind. 

Auch  bei  der  neunten  Auflage  habe  ich  nie  ausser  Acht  gelassen, 
dass  das  Buch  für  Chemiker  von  Fach  nur  Vorschule  sein  soll,  während 
es  für  die  Mehrzahl  der  Pharmaceuten  und  Gewerbtreibenden ,  für  Me- 
diciner,  für  Landwirthe,  Kaufleute  etc.,  kurz  für  alle  Diejenigen,  welche 
bei  analytischen  Uebimgen  oder  Arbeiten  nur  auf  die  in  der  Natur,  in 
Fharmacie,  Künsten  und  Gewerben  häufiger  vorkommenden  Körper  hin- 
gewiesen sind,  als  ausreichender  Leitfaden  beim  Studium  und  als  treuer 
Führer  bei  praktischen  Arbeiten  zu  dienen  bestimmt  ist. 

Das  Buch  ist  in  allen  seinen  Theilen  mit  Sorgfalt  und  Gewissen- 
haftigkeit neu  durchgesehen,  mit  Benutzung  zahlreicher  eigener  Erfah- 
Tungeu  und  aller  literarischen  Hülfsmittel  verbessert  und  zum  Theil  ganz 
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neu  bearbeitet.  Meinem  stets  festgehaltenen  Grundsätze,  nnr  dmcb  ei^ei.c 
Prüfung  Bewährtes  aufzunehmen,  bin  ich  durchgangig  treu  gebUeben. 

Möge  sich  das  Buch  auch  in  seiner  neuen  Auflage  die  alten  Fx^imi-^ 
erhalten,  auch  wohl  noch  neue  erwerben. 

Wiesbaden,  den  29.  Juni  1856. 


Vorrede  zur  zehnten  Auflage. 


JLJei  der  neunten  Auflage  hatte  ich  mein  Haaptaugenmerk  darauf  gerich- 
tet, die  zweite  Abtheilung  des  Buches,  „den  systematischen  Grang  der 
qualitativen  Analyse^,  nach  Wesen  and  Form  zu  verbessern.  Bei  Bear- 
beitang  der  vorliegenden  zehnten  Auflage  verwandte  ich  dagegen  alle  Sorg- 
falt auf  eine  genaue  Darchsicht  und  Umarbeitung  des  dritten  Abschnittes 
der  ersten  Abtheilung,  welcher  von  dem  Verhalten  der  Körper  zu  Bea- 
gentien  handelt.  In  den  übrigen  Theilen  des  Buches  finden  sich  nur 
wenige,  aber  einige  wesentliche  Yerbessemngen. 

Wiesbaden,  den  12.  November  1859. 

Der  Verfasser. 
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Propädeutik 

der 
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Freien  im,  qnalitotiT«  AnalyM. 


Ueber 
Begriff,  Aufgabe,  Zweck,  Nutzen  und  Gegenstand 

der 

qualitativen     chemischen     Analyse 

und 

über  die  Bedingungen, 

worauf  ein   erfolgreiches  Studium  derselben  beruht. 


IDie  Chemie  ist,  wie  bekannt,  die  Wissenschaft,  welche  ans  die  Stoffe, 
ans  denen  unsere  Erde  besteht,  ihre  Zusammensetzung  und  Zersetzung, 
überhaupt  ihr  Verhalten  zu  einander  kennen  lehrt  £ine  besondere  Ab- 
theilung derselben  wird  mit  dem  Namen  analytische  Chemie  bezeich« 
net,  insofern  sie  einen  bestimmten  Zweck,  nämlich  die  Zerlegung  (die 
Analyse)  zusammengesetzter  Körper  und  die  Ausmittelung  ihrer  Bestand- 
theile  verfolgt.  Wird  bei  dieser  Ausmittelung  der  Bestandtheile  nur  auf 
die  Art  derselben  Rücksicht  genommen,  so  ist  die  Analyse  eine  quali- 
tative, soll  aber  die  Menge  jedes  einzelnen  Stoffes  erforscht  werden, 
so  ist  sie  eine  quantitative.  Die  erstgenannte  hat  daher  zur  Anfgabe, 
die  Bestandtheile  einer  unbekannten  Substanz  in  schon  bekannten 
Formen  darzustellen,  so  dass  diese  neuen  Formen  sichere  Schlüsse  anf 
die  Anwesenheit  der  einzelnen  Stoffe  gestatten.  DerWerth  ihrer  Methode' 
hängt  von  zwei  Umständen  ab,  sie  muss  nämlich  erstens  unfehlbar  und 
zweitens  möglichst  schnell  zum  Ziele  fähren.  —  Die  Aufgabe  der  quan- 
titativen Analyse  hingegen  ist,  die  durch  die  qualitative  Untersuchung 
bekannt  gewordenen  Stoffe  in  Formen  darzustellen,  welche  eine  möglichst 
scharfe  Gewichtsbestimmnng  zulassen,  oder  anf  andere  Art  die  Ermitte- 
lung ihrer  Quantität  herbeiznfähren« 

Die  Wege,  auf  welchen  diese  verschiedenen  Zwecke  erreicht  werden, 
weichen  wie  natürlich  sehr  von  einander  ab.  £s  muss  daher  das  Studium 
der  qualitativen  und  quantitativen  Analyse  getrennt,  und  der  Natnr  der 
Sache  nach  mit  der  Erlernung  der  ersteren  der  Anfang  gemacht  werden. 

Nachdem  so  der  Begriff  und  die  Aufgabe  der  qualitativen  Analyse 
im  Allgemeinen  festgesteUt  ist,  müssen  zuerst  die  Vorkenntnisse,  welche 
zur  Beschäftigung  damit  berechtigen,  der  Rang,  welchen  sie  Überhaupt 
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im  Gebiete  der  Chemie  einnimmt,  die  Gegenstände,  aof  die  sie  sich  er- 
streckt, und  ihr  Nutzen  emfogen,  sodann  aber  die  Hanplpunkie,  auf 
welche  ihr  Stadium  sich  stutzt,  die  Hauptabtheilungen,  in  welche  ea  zer- 
fallt, in  Betrachtung  gezogen  werden. 

Eine  Beschäftigung  mit  qualitativen  Untersuchungen  setzt  vor  Allem 
eine  Bekanntschaft  mit  den  chemischen  Elementen  und  ihren  wichii^teD 
Verbindungen,  wie  auch  mit  den  Grundsätzen  der  Chemie  voraus ,  and 
erfordert  Uebung  in  der  Erklärung  chemischer  Processe.  Sie  verlangt 
ferner  strenge  Ordnung,  grösste  Reinlichkeit  und  ein  gewisses  Geschick 
beim  Arbeiten.  Kommt  hierzu  noch  die  Gewöhnung,  in  allen  F&llen,  in 
welchen  der  Erfahrung  widersprechende  Erscheinungen  eintreten,  des 
Fehler  stets  zuerst  an  sich,  oder  vielmehr  an  dem  Biangel  einer  zum  Ein- 
treten der  Erscheinung  nothwendigen  Bedingung  zu  suchen,  wie  diese 
Gewöhnung  ja  aus  dem  festen  Vertrauen  auf  die  Un Veränderlichkeit  der 
Naturgesetze  hervorgehen  muss,  so  ist  Alles  gegeben,  das  Studiam  der 
analytischen  Chemie  zu  einem  erfolgreichen  zu  machen. 

Obgleich  sich  nun  die  chemische  Analyse  auf  die  allgemeine  Chemie 
stützt  und  ohne  Kenntnisse  in  derselben  nicht  ausgeübt  werden  kann,  so 
muss  sie  andererseits  auch  als  ein  Hauptpfeiler  betrachtet  werden,  auf 
dem  das  ganze  Wissenschaftsgebäude  ruht;  denn  sie  ist  für  alle  Theile 
der  Chemie,  der  theoretischen  sowohl  als  der  angewandten,  fast  von 
gleicher  Wichtigkeit,  und  der  Nutzen,  den  dieselbe  dem  Arzte,  dem  Phar- 
macenten,  dem  Mineralogen,  dem  rationellen  Landwirthe,  dem  Techniker 
und  Anderen  gewährt,  bedarf  keiner  Auseinandersetzung. 

Es  wäre  dies  gewiss  Ursache  genug,  die  Sache  mit  möglichster 
Gründlichkeit,  mit  ernstem  Eifer  zu  betreiben,  brächte  die  Beschaffung 
damit  auch  eben  keine  Annehmlichkeit  mit  sich,  wie  sie  dies  doch  Jedem^ 
der  sich  ihr  mit  Lust  und  Liebe  hingiebt,  anzweifelhaft  thon  muss*  Denn 
der  menschliche  Geist  hat  ein  Streben  nach  Wahrheit,  er  geflillt  sich  im 
Lösen  von  Bäthseln,  und  wo  böten  sich  ihm  mehr,  bald  leichter,  bald 
schwerer  za  lösende,  als  eben  hier.  Wie  «ber  ein  Bäthsel,  eine  Aufgabe, 
deren  Lösung  wir  nach  längerem  Sinnen  nicht  finden  können,  den  G«ist 
unlustig  macht  und  entmathigt,  so  ist  dies  anch  bei  jeder  chemisches 
Untersuchung  der  Fall,  wenn  man  dabei  seinen  Zweck  nicht  erreicht  hat, 
wenn  die  Resultate  nicht  den  Stempel  der  Wahrheit,  der  anumstösslichen 
Gewissheit  tragen.  Es  muss  daher  ein  Halbwissen,  wie  überaU,  so  ganx 
besonders  hier,  für  schlimmer  als  ein  Nichtwissen  erachtet  und  vor 
oberflächlicher  Beschäftigung  mit  der  chemischen  Analyse  ganx  vor- 
züglich gewarnt  werden. 

Eine  qualitative  Untersuchung  kann  man  in  zweifacher  Absicht  an- 
stellen, entweder  nämlich  zum  Beweise,  dass  irgend  ein  bestixnmter  Kör» 
per  in  einer  Substanz  vorhanden  oder  nicht  vorhanden  sei,  z.  B.  Kalk  in 
Brunnenwasser;  oder  zweitens  znr Nachweisung  aller  Bestandtheile  einer 
chemischen  Verbindung  oder  eines  Gemenges.  —  Gregenstand  einer  chemi« 
sehen  Analyse  aber  kann  wie  natürlich  jeder  Körper  sein. 
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Wir  ziehen  jedoch  in  dem  vorliegenden  Werke,  um  Anfangern  das 
Stndinm  zu  erleichtem  und  dabei  doch  dem  praktischen  Bedürfnisse  voll- 
kommen zu  genügen,  nur  diejenigen  Elemente  and  Verbindungen  in  den 
Kreis  unserer  genaueren  Betrachtung,  welche  in  der  Pharmacie,  den 
Klfinsten,  Grewerben  und  der  Landwirthschaft  häufigere  Anwendung  finden 
oder  öfter  vorkommen.  Welche  darunter  verstanden  werden,  lehrt  ein 
Blick  in  das  Inhaltaverzeichniss  sogleich. 

Das  Studium  der  qualitativen  Analyse  beruht  nun  hauptsächlich  auf 
vier  Punkten,  nämlich  erstens  auf  der  Bekanntschaft  mit  den  Operatio- 
nen, zweitens  auf  dem  Kennen  der  Reagentien  und  ihrer  Anwen- 
dung, drittens  auf  der  Kenntniss  des  Verhaltens  der  Körper  zu 
den  Reagentien,  und  viertens  auf  dem  Verstehen  des  bei  jeder  Unter- 
sachung  einzuschlagenden  systematischen  Ganges. 

Da  sich  hieraus  ergiebt,  dass  die  chemische  Analyse  nicht  nur  ein 
Wissen,  sondern  auch  ein  Können  erfordert,  so  liegt  der  Schluss  nahe^ 
dass  weder  eine  bloss  geistige  Beschäftigung  damit,  noch  ein  rein 
empirisches  Betreiben  derselben,  zum  Ziele  fuhren  kann,  und  dass  dahin 
nur  die  vereinten  Wege  der  Theorie  und  der  Praxis  gelangen  lassen. 


Erster  Abschnitt. 

Die     Operationen. 

§-  1. 

Die  Verrichtungen,  wodurch  man  chemische  Processe  herbeiführt 
und  die  dadurch  gewonnenen  Educte  oder  Producte  isolirt,  werden  mit 
dem  Namen  „chemische  Operationen^  bezeichnet.  Diese  Verrich- 
tungen sind  in  der  synthetischen,  wie  in  der  analytischen  Chemie  die 
nämlichen;  sie  erleiden  nur,  in  Folge  des  abweichenden  Zweckes  und  der 
geringen  Quantitäten,  mit  denen  man  bei  Analysen  zu  thun  hat,  gewisse 
Modificationen. 

Die  hauptsächlichsten  bei  qualitativen  Untersuchungen  in  Anwendung 
kommenden  Operationen  sind  folgende. 

§.  2. 

1.  Die  Auflösung. 

Nimmt  man  das  Wort  Auflösung  in  seiner  allgemeinsten  Bedeutung, 
80  versteht  man  darunter  die  Vereinigung  irgend  eines  Körpers  mit  einer 
Flüssigkeit  zu  einem  homogenen  Liquidum.  Ist  dieser  Körper  gasförmig, 
so  wird  die  Auflösung  Absorption,  ist  er  flüssig,  öfters  Mischung 
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genannt,  ist  er  aber  fest,  so  hat  man  eine  Aaflösnng  im  engeren  oder  im 
gewöhnlichen  Sinne. 

Eine  Auflösang  wird  am  so  mehr  erleichtert,  je  feiner  sertheUt  der 
anfznlösende  Körper  ist.     Die  Flüssigkeit,  wodarch  die  Lösang^  be'vrirkft 
wird,  heisst   das  Aaflösungsmittel.     Greht  dieses  mit  dem    gelösten 
Körper  eine  chemische  Verbindaog  ein,  so  ist  die  Aoflösongeine  chemi- 
sche, geht  es  hingegen  keine  bestimmte  Verbindung  mit  demselben  ein. 
so  hat  man  eine  einfache  Lösung.      In  einer  solchen  ist  der  gelostt 
Körper  unverbnnden,  mit  allen  seinen  ursprünglichen  Eigenschaften,  in- 
sofern   dieselben  nicht  von  seiner  Form  abhängig    sind,    enthalten ;    er 
scheidet   sich   unverändert  ab,    wenn  das  Lösungsmittel   entfernt    wird. 
Lässt  man  z.  B.  Kochsalz  in  Wasser  zergehen,  so   hat  man  eine  ein£u;he 
Lösung.     Der  Geschmack   derselben  ist  wie  der  des  Salzes.     Man  erhält 
dieses  in  ursprünglicher  Grestalt  wieder,  wenn  man  das  Wasser  verdonsteo 
lässt.   —   Eine  einfache  Lösung   heisst  gesättigt,  wenn  da«  Lösangs- 
mittel  so   viel  von  dem  aufzulösenden  Körper  aufgenommen  hat,   al^  es 
vermag.   Flüssigkeiten  lösen  aber  im  Durchschnitt  um  so  grössere  Meogeo 
eines  Körpers  auf,  je  höher  ihre  Temperatur  ist.     Es  kann  sich  also  der 
Ausdruck  —  gesättigt  —  immer  nur  auf  eine  bestimmte  Temperatur  be- 
ziehen und  es  muss  als  Regel  betrachtet  werden,  dass  Erwärmung  einfache 
Lösungen  erleichtert  und  beschleunigt. 

Eine  chemische  Lösung  enthält  den  aufgelösten  Körper  nicht  in 
dem  Zustande  und  mit  den  Eigenschaften,  die  er  zuvor  besass;  er  ist  nicht 
frei  darin  enthalten,  sondern  mit  dem  Lösungsmittel,  welches  seine  Ei- 
genschaften ebenfalls  eingebüsst  hat,  zu  einem  neuen  Körper  innig  ver- 
bunden, daher  die  Lösung  jetzt  die  Eigenschaften  dieses  neu  entstandenen 
Körpers  zeigt.  Eine  chemische  Lösung  kann  zwar  durch  Temperatar- 
erhöhung ebenfalls  beschleunigt  werden,  und  sie  wird  es  auch  in  der  Re- 
gel, indem  ja  Erwärmung  die  Einwirkung  der  Körper  aufeinander  überhaupt 
begünstigt;  die  Quantität  des  gelösten  Körpers  aber  bleibt  bei  einer  gegebe- 
nen Menge  des  Lösungsmittels  auch  bei  verschiedenen  Wärmegraden  immer 
dieselbe,  sie  ist  eine  unabänderliche,  eine  von  der  Temperatur  unabhängige. 

Bei  der  chemischen  Lösung  nämlich  haben  das  Lösungsmittel  und 
der  Körper,  aufweichen  es  einwirkt,  stets  entgegengesetzte  Eigenschaften; 
ihr  Bestreben  ist  Ausgleichung  dieses  Gegensatzes.  Ist  dieses  Bestreben 
befriedigt,  so  fehlt  der  Grund  zur  weiteren  Auflösung;  es  bleiben  also  wei- 
tere Quantitäten  des  festen  Körpers  unverändert.  Die  Lösung  heisst 
alsdann  ebenfalls  gesättigt  oder  besser  neutralisirt;  der  Punkt  aber, 
welcher  die  beendigte  Ausgleichung  bezeichnet,  ^heisst  der  Sättigungs- 
oder  Neutralitätspunkt. 

Die  Stoffe,  welche  chemische  Lösungen  hervorbringen,  sind  in  den 
meisten  Fällen  entweder  Säuren  oder  Alkalien.  Sie  bedürfen  mit  wenigen 
Ausnahmen  zuvor  eines  einfachen  Lösungsmittels,  um  als  Flüssigketten  zu 
erscheinen.  Hat  sich  der  Gegensatz  zwischen  Säure  und  Base  aasge- 
glichen, und  ist  die  neue  Verbindung  entstanden,  so  erfolgt  der  wirkliche 
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Uebergang  in  flüssige  Form  nur  dann,  wenn  der  nene  Körper  die  Eigen- 
schaft hat,  von  der  vorhandenen  Flüssigkeit  za  einer  einfachen  Lösung 
aufgenommen  zu  werden.  Bringt  man  z.  B.  eine  Auflösung  von  Essig- 
säure in  Wasser  mitBleio^yd  zusammen,  so  erfolgt  zuerst  eine  chemische 
Verbindung  der  Säure  mit  dem  Oxyd,  sodann  eine  einfache  Lösung  des 
entstandenen  essigsauren  Bleioxyds  in  dem  vorhandenen  Wasser. 

Auflösungen  werden  in  chemischen  Laboratorien  nur  selten  so  be- 
werkstelligt, dass  man  den  zu  lösenden  Körper  in  einem  mit  Ausguss 
versehenen  Mörser  mit  dem  allmählich  zuzusetzenden  Lösungsmittel  abreibt 
(wie  dies  in  Apotheken  häufig  geschieht);  man  digerirt  oder  erhitzt 
vielmehr  gewöhnlich  die  Substanzen  mit  der  Flüssigkeit  in  Bechergläsern, 
Kochflaschen,  Proberöhren  oder  Schalen.  —  Bei  chemischen  Lösungen  ist 
es  in  der  Regel  amJ>esten,  den  zu  lösenden  Körper  zuerst  mit  Wasser  (oder 
der  überhaupt  in  Anwendung  kommenden  indifferenten  Flüssigkeit)  zusam- 
menzubringen und  dann  allmählich  die  chemisch  einwirkende  Substanz 
scuzufiigen.  Man  vermeidet  so  einen  grossen  Ueberschuss  der  letzteren, 
verhütet  eine  zu  heftige  Einwirkung  und  bewirkt,  dass  die  Auflösung 
leicht  und  vollständig  erfolgt.  Nicht  selten  trifft  es  sich  nämlich,  dass 
das  bei  der  chemischen  Vereinigung  entstehende  Product  sich  nicht  löst, 
wenn  ein  Ueberschuss  des  chemisch  einwirkenden  Lösungsmittels  vorhanden 
ist.  In  dem  Falle  umhüllen  die  erst  entstehenden,  in  der  vorhandenen 
Flüssigkeit  unlöslichen  Theile  des  Salzes  die  noch  ungelösten  Partien 
und  schwächen  oder  verhindern  die  weitere  Einwirkung;  so  löst  sich 
Witherit  (kohlensaurer  Baryt)  leicht,  wenn  man  ihn,  gepulvert,  mit  Wasser 
übergiesst  und  allmählich  Chlorwasserstoffsäure  zufugt,  schwer  und  unvoll- 
kommen dagegen,  wenn  man  ihn  in  eine  irgend  concentrirte  Lösung  von 
Chlorwasserstoffsäure  in  Wasser  einträgt;  denn  Chlorbaryum  löst  sich 
zwar  in  Wasser,  nicht  aber  in  wässeriger  Salzsäure. 


Den  Gegensatz  zur  Auflösung  machen  die  zwei  folgenden  Operatio- 
nen, die  Krystallisation  und  die  Präcipitation,  indem  sie  das 
Ueberführen  eines  flüssigen  oder  gelösten  Körpers  in  feste  Form  zum 
Zwecke  haben.  Da  beide  im  Durchschnitt  auf  derselben  Ursache,  näm- 
lich auf  dem  Mangel  an  Lösungsmitteln  beruhen,  so  ist  ihre  scharfe  Be- 
grenzung unmöglich,  sie  gehen  in  vielen  Fällen  in  einander  über.  Wir 
betrachten  jedoch  beide  gesondert,  da  sie  sich  in  ihren  extremen  Formen 
wesentlich  unterscheiden,  und  da  die  speciellen  Zwecke,  welche  wir 
durch  dieselben  zu  erreichen  suchen,  meist  sehr  verschieden  sind. 

§.  3. 

2.  Die  Krystallisation. 

Man  versteht  darunter  im  weiteren  Sinne  jede  Operation,  jeden  Vor- 
gang,  wodurch  ein  Körper  in  eine  feste,  mathematisch  bestimmbare,  re- 
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gelmässige  Form  übergeführt  wird.  Da  jedoch  solche  Formen  ^  -welche, 
wir  Ejrystalle  nennen,  am  so  regelmässiger^  also  yollkommener,  -werdec 
je  langsamer  die  Operation  eingeleitet  wird,  so  verbindet  man  mit  Kri- 
stallisation stets  den  NebenbegrifF  der  langsamen  Ansscheidang-,  des  ali- 
mählichen Ueberganges  in  feste  Form.  Die  Bildang  der  Krystalle  bäDr> 
von  der  giesetzmässigen  Anordnung  der  kleinsten  Körpertheilchen  (dr 
Atome)  ab ;  sie  kann  bloss  stattfinden,  wenn  diesen  freie  Bewegang  möglicl 
ist,  also  in  der  Regel  nur,  wenn  ein  Körper  aus  flüssigem  oder  gasfor- 
migem Zustande  in  den  festen  übergeht.  Die  Fälle,  in  denen  ein  blos^ri 
Glühen  oder  Erweichen  eines  starren  Körpers  schon  hinreicht ,  drv 
Streben  der  Atome  nach  gesetzmässiger  Anordnung  (nach  Krystalibildna^  > 
den  Sieg  über  die  verminderte  Cohäsionskraft  zu  verleihen,  sind  als  Auf- 
nahmen zu  betrachten,  z.  B.  das  Trüb  werden  (die  KrystallisaCion)  de> 
Gerstenzuckers,  wenn  er  feucht  wird. 

Um  eina*  Krystallisation  einzuleiten,  müssen  die  Ursachen  der  fiuüsi- 
gen  oder  Gasform  eines  Körpers  aufgehoben  werden.  Diese  Ursacher 
sind  entweder  nur  Wärme,  z.  B.  bei  geschmolzenen  Metallen,  oder  aar 
Lösungsmittel,  wie  bei  einer  wässerigen  Koehsalzsolution,  oder  beide 
vereinigt,  wie  bei  einer  heiss  gesättigten  Lösung  des  Salpeters  it 
Wasser.  Im  ersten  Falle  erhält  m^in  also  Krystalle  durch  Abkühlang,  im 
zweiten  durch  Verdunstung  und  im  dritten  durch  jedes  der  beiden  Mittel 
Der  am  häufigsten  vorkommende  Fall  ist  die  Krystallisation  durch  Ab- 
kühlung heiss  gesättigter  Lösungen.  —  Flüssigkeiten,  welche  nach  der 
Ausscheidung  der  Krystalle  zurückbleiben,  nennt  man  Mutterlaugen.  — 
Starre  Körper,  welche  weder  Krystallform  noch  überhaupt  krystallini- 
sches  Gefüge  haben,  heissen  amorphe  Körper. 

Die  Absicht  bei  der  Krystallisation  ist  meistens  entweder  die  Ge- 
winnung des  krystallisirten  Körpers  in  fester  Form,  oder  die  Trennaog 
desselben  von  anderen  neben  ihm  in  derselben  Flüssigkeit  aufgeldsteu 
Substanzen.  Häufig  bietet  auch  die  Kry Stallgestalt  und  das  Verhalten  d«r 
Krystalle  beim  Stehen  an  der  Luft,  ihre  Unveränderlichkeit,  Verwitterbar- 
keit  oder  Zerfiiesslichkeit ,  ein  treffliches  Mittel  zur  Unterscheidung  vod 
im  Uebrigen  ähnlichen  Körpern,  z.  B.  des  schwefelsauren  Natrons  von 
schwefelsaurem  Kali.  —  Krystallisationen  nimmt  man  in  der  Regel  II 
Schalen  oder  —  bei  ganz  kleinen  Mengen  —  in  Uhrgläsern  vor. 

Wünscht  man  aus  kleinen  Flüssigkeitsmengen  gut  ausgebildete  Kry- 
stalle, so  lässt  man  jene  an  der  Luft,  besser  noch  unter  einer  Glasglocke« 
unter  der  sich  auch  ein  offenes,  halb  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
ftilltes  Gefiiss  befindet,  verdunsten.  —  Zur  genaueren  Beobachtung  sehr 
kleiner  Krystalle  bedient  man  sich  der  Lupe  oder  des  Mikroskops. 

3.  Die  Fällung  oder  Präcipitation. 

Sie  unterscheidet  sich  von  der  Krystallisation  dadurch,  dass  bei  einer 
Fällung  der  Uebergang  des  gelösten  Körpers  in  feste  Form   nicht  wie 
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bei  jener  aUmählich,  sondern  plötzlich  erfolgt,  gleichgältig,  ob  der  aich  ab- 
scheidende Körper  krystallinisch  oder  amorph  ist,  ob  er  in  der  Flüssigkeit 
untersinkt,  schwebt  oder  aufsteigt.     Eine  Fällung  wird  entweder  yeran- 
lasst  durch  die  Veränderung  des  Lösungsmittels,  —  so  scheidet  sich  Gyps 
aas  seiner  Auflösung  in  Wasser  augenblicklich  ab,  wenn  man  dieses  durch 
Zusatz  Ton  Alkohol  in  verdünnten  Weingeist  verwandelt;  —^  oder  sie  ist 
Folge  der  Ausscheidung  eines  in  der  vorhandenen  Flüssigkeit  unlöslichen 
Kdüctes,  —  so   wird   die  Thonerde  gefällt,   wenn  man  zu  einer  Lösung 
von   schwefelsaurer  Thonerde  Ammon  setzt,   denn  sie  wird  dadurch  ab- 
geschieden und  ist  in  dem  vorhandenen  Wasser  nicht  auflöslich;  —  oder 
die  Ursache  einer  Fällung  ist  endlich  das  Entstehen  neuer  in  der  vor- 
handenen Flüssigkeit   unlöslicher  Verbindungen  durch  einfache  oder  dop- 
pelte Wahlverwandtschaft,  —   so   entsteht  eine  Fällung  von  ozalsaurem 
Kalk,  wenn  man  essigsaurer  Kalklösung  Oxalsäure  zusetzt,  —  vonchrom- 
sanrem  Bleioxyd,  wenn  gelöstes  chromsaures  Kali  mit  gelöstem  salpetersau- 
rem Bleioxyd  vermischt  wird.  Bei  solchen  Zersetzungen  durch  einfache  oder 
doppelte  Wahlverwandtschaft  bleibt  meistens  eine  der  entstehenden  Verbin- 
dungen, oder  auch  der  educirte  Körper,  aufgelöst,  wie  in  den  angeführten  Bei- 
spielen das  schwefelsaure  Ammon,  die  Essigsäure  und  das  salpetersaure 
Kali.     Es  können  jedoch  auch  Fälle  eintreten,  in  welchen  sich  Eductund 
Product  oder  zwei  Prodncte  niederschlagen  und  in  der  Flüssigkeit  Nichts 
gelöst  bleibt,  z.  B.  beim  Vermischen  von  schwefelsaurer  Magnesialösung 
mit  Barytwasser,   oder  beim  Fällen  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Silberoxyd  mit  Ghlorbaryum. 

Der  Zweck  einer  Fällung  ist  entweder,  wie  bei  der  Krystallisation, 
Gewinnung  einer  Substanz  iu  fester  Form,  oder  Trennung  eines  Körpers 
von  anderen  in  derselben  Lösung  enthaltenen  Stoffen.  In  der  qualitativen 
Analyse  aber  dient  diese  Operation  besonders  häufig  zur  Erkennung  von 
Körpern  an  der  Farbe,  überhaupt  den  Eigenschaften  und  dem  Verhalten 
derselben,  wenn  sie  isolirt  oder  in  einer  Verbindung  niedergeschlagen  wer- 
den. —  Der  feste  Körper^  welcher  sieh  bei  einer  Fällung  abscheidet,  lleisst 
Präcipitat  oder  Niederschlag,  die  Substanz,  welche  die  Abscheidung 
unmittelbar  veranlasst,  das  Fällungsmittel.  Die  Niederschläge  wer- 
den je  nach  ihrer  Beschaffenheit  zu  näherer  Bezeichnung  verschiedet!  be- 
nannt; so  unterscheidet  man  krystallinische,  pulverige,  flockige,  käsige, 
gelatinöse  Niederschläge  u.  s.  w.  Sind  Niederschläge  so  fein  zertheilt 
and  so  gering,  dass  ihre  Theilchen  nicht  deutlich  unterschieden  werden 
können^  und  die  Flüssigkeiten,  iu  welchen  sie  suspendirt  sind,  nur  unklar 
erscheinen,  so  bedient  man  sich  der  Ausdrücke  Trübung,  getrübt.  — 
Die  Abscheidung  flockiger  Niederschläge  wird  in  der  Regel  durch  star- 
kes Schütteln,  die  Ausscheidung  krystallinischer  durch  ümnlht^n  und 
Reiben  der  von  der  Flüssigkeit  benetzten  Gefässwände  mit  einem  Glas- 
stabe, die  Abscheidung  der  meisten  Niederschläge  endlich  durch  Erwär- 
men begünstigt.  Je  nnch  Umständen  nimmt  man  daher  Fällungen  bald 
in  Proberöhrchen,  bald  in  Kolben,  bald  in  Bechergläsern  vor. 
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Zar  mechanischen  Trennung  einer  Flüssigkeit  von  einem  darin  suB- 
pendirten  Körper  wendet  man  bei  der  Analyse  je  nach  den  Umständen  zwei 
verschiedene  Operationen  an,  die  Filtration  und  die  Decantatioo. 

§.  5. 

4.    Die  Filtration. 

Man  erreicht  durch  diese  Operation  den  eben  angeführten  Zweck, 
indem  man  die  Flüssigkeit,  welche  von  den  darin  befindlichen  festen 
Körpertheilchen  getrennt  werden  soll,  sammt  diesen  auf  einen  Seihappa- 
rat giesst,  und  zwar  in  der  Regel  auf  ein  in  einen  Trichter  zweckmässig 
gelegtes  ungeleimtes  Papier  (Filter),  da  ein  solches  die  Flüssigkeit 
leicht  durchsickern  lässt,  die  festen  Theilchen  aber  vollständig  zarück- 
hält.  Man  wendet  glatte  und  faltige  Filter  an,  erstere,  wenn  der  abfil- 
trirte  feste  Körper  benutzt  werden  soll ,  letztere,  wenn  es  nur  daranf  an- 
kommt, die  durchlaufende  Flüssigkeit  (das  Filtrat)  klar  zu  erhalten. 
Die  glatten  Filter,  welche  so  in  die  Trichter  eingesetzt  werden,  dass  sie 
überall  fest  anliegen,  erhält  man  durch  doppeltes  Zusammenfalten  eines 
kreisrunden  Papiers,  so  dass  die  Falten  rechte  Winkel  bilden.  Die  An- 
fertigung der  faltigen  Filter  lässt  sich  besser  zeigen  als  beschreiben.  Weno 
der  Inhalt  des  Filters  ausgewaschen  werden  soll,  dürfen  die  Filter  nicht 
über  den  Rand  des  Trichters  hervorragen.  —  In  den  meisten  Fällen  ist 
es  vortheilhaft,  das  Filter  vor  dem  Aufgiessen  anzufeuchten,  weil  das 
Filtriren  alsdann  nicht  nur  schneller  von  Statten  geht,  sondern  auch  von 
dem  abzufiltrirenden  Körper  weniger  leicht  etwas  durch  die  Poren  ge- 
rissen wird.  Das  Papier,  welches  man  zum  Filtriren  wählt,  muss  mög- 
lichst frei  sein  von  unorganischen  Substanzen,  namentlich  solchen,  welche 
von  Säuren  gelöst  werden  (Eisenoxyd,  Kalk).  Nur  selten  entsprechen 
die  käuflichen  Filtrirpapiere  in  dieser  Beziehung*  strengeren  Anforderun- 
gen, und  für  feine  Analysen  empfehle  ich  daher  unbedingt  ein  Aus- 
waachen  des  anzuwendenden  Papiers  mit  Säure  und  Wasser.  —  Bei 
stärkerem  Papier  lässt  sich  dies  ausführen,  indem  man  dasselbe,  in  kreis- 
runde Scheiben  zerschnitten,  in  massig  dicker  Schicht  in  einer  flachen 
Porsellanschale  mit  einer  Mischung  von  etwa  9  Theilen  Wasser  und 
1  Theil  Salzsäure  oder  Salpetersäure  übergiesst  und  damit  einige  Stun- 
den lang  in  gelinder  Wärme  digeriren  lässt  Man  giesst  alsdann  die 
Säure  ab,  wäscht  das  Papier  durch  häufig  wiederholtes  Aufgiessen  von 
Wasser  (zuletzt  von  destillirtem)  aus,  bis  Lackmuspapier  nicht  mehr  ge- 
röthet  wird,  lässt  abtropfe^l^legt  alsdann  die  ganze  Schicht  v'orsichtig 
auf  ein  Buch  Löschpapier,  bis  sich  die  einzelnen  Blätter  unbeschädigt 
abziehen  lassen,  und  trocknet  diese  endlich,  indem  man  sie  einzeln 
oder  in  dünnen  Lagen  zwischen  trockenem  Fliesspapier  geschichtet 
einer  gelinden  Wärme  aussetzt  —  Bei  feinem  (schwedischem)  Papier 
ziehe  ich  es  vor,  die  fertigen  Filter  im  Trichter  auszuwaschen.  Man 
betröpfelt  sie  zu  dem   Ende  zuerst    mit  ein  wenig  massig  verdünnter 
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Salzsäare  oder  Salpetersäure,  and  wäscht  sie  dann  mit  Wasser,  sa- 
letzt  destiUirtem,  yoÜBtändig  aas.  —  Aasser  von  seiner  Reinheit  hängt 
die  Güte  des  Filtrirpapiers  davon  ab,  dass  es  Flüssigkeiten  rasch 
durchlaufen  lässt,  darin  suspendirte  Niederschläge  aber,  und  zwar  aach 
die  feinpulverigen  (schwefelsauren  Baryt,  Oxalsäuren  Kalk),  vollständig 
zurückhält     Vermag   man  kein  Papier  zu  erhalten,  welches   in   dieser 

Pig^  1  Beziehung  genügt,  so  ist  es  zweckmäs- 

sig, zwei  Sorten  vorräthig  zu  halten,  ein 
dichteres  zum  Abscheiden  sehr  feiner 
Niederschläge  and  ein  poröseres  zum 
schnellen  Abfiltriren  gröberer  Theil- 
chen. 

Die  Trichter  müssen  von  Glas  oder 
Porzellan  sein  (§.  14.  10.);  sie  werden 
am  besten  auf  ein  Filtrirgesteli  gesetzt, 
welches  denselben  eine  feste  Lage  sichert. 
Für  die  kleineren  Filtrationen,  wie  sie 
bei  qualitativen  Analysen  vorzukom- 
men pflegen,  ist  folgende  Form  und 
Einrichtung  der  Gestelle  zu  empfehlen 
(Fig.  1). 


§.  6. 

5.    Die  Decantation  oder  das  Abgiessen. 

Man  bedient  sich  dieser  Operation  häufig  statt  des  Filtrirens,  wenn 
die  abzuscheidenden  festen  Theilchen  ein  bedeutend  grösseres  specifisches 
Gewicht  als  die  Flüssigkeit,  von  der  sie  zu  trennen  sind,  haben.  Sie  sin- 
ken alsdann  schnell  unter  und  setzen  sich  auf  dem  Boden  ab,  so  dass 
man  die  überstehende  Flüssigkeit  entweder  durch  Neigen  des  Gefasses 
abgiessen  oder  mittelst  eines  Hebers  oder  einer  Pipette  abnehmen  kann. 


Ist  bei  dem  Filtriren  oder  Decantiren  das  Gewinnen  des  festen  Kör- 
pers Zweck,  so  muss  derselbe  durch  wiederholtes  Waschen  von  der  ihm 
noch  anhängenden  Flüssigkeit  befreit  werden.  Diese  Operation  heisst 
Auswaschen  oder  Aussüssen.  —  Zumf. Auswaschen  eines  auf  einem 
Filter  gesammelten  Niederschlages  bedient  man  sich  meistens  der  Spritz- 
flasche, eines  Glasgefasses^  welches  mit  einem  Korke,  in  den  eine  kleine, 
nach  aussen  in  eine  feine  Spitze  aasgezogene  Glasröhre  gepasst  ist,  ver- 
stopft wird  (Fig.  2  a.  f.  S.).  Bläst  man  durch  die  Röhre  Luft  in  die  Flasche 
und  dr.eht  letztere,  wenn  die  Luft  hinlänglich  comprimirt  ist,  um,  so  dass 
die  innere  Oeflnung  der  Glasröhre  unter  Wasser  kommt,  so  wird  ein  fei- 
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oer  W«MerBtrftU  mit  einer  gewissen  Heftigkeit  henasgetrieben.  Ei. 
solcher  Strahl  im  kUdAnii  nun  AbspBIeD  eines  Niedenchlkges  besonder^ 
geeignet.      Eine  Spritrflucbe   ron    anderer  Constmction    ist    in    Fig. 


dargestellt,  bie  wird  namentlicb  dann  geb»ocbt,  wenn  ein  Niedei- 
Bchlag  mit  kochendem  Wasser  aasgewaschen  werden  soll,  and  ^wühr 
ausserdem  den  Vortheil,  dass  man  damit  einen  anaoterbrocheoeD  Sir&h. 
her vorz abringen  im  Stande  ist.  Die  Zeichnang  bedarf  keiner  weiter» 
Erklärong.  Die  Röhre  a  ist  vom  in  eine  feine  Spitze  aaag«zogeo. 
Statt  des  doppelt  dnrchbohrten  Korkes  kann  man  sich  anch  einer  Kaot- 
schnfckappe  mit  2  Röhren ans&tzen  bedienen. 

Da  von  dem  richtigen  Auswaschen  eiaes  Niederschlages  oft  du 
Gelingen  einer  analytischen  Operation  geradem  abhängt,  so  sei  gleich 
hier  bemerkt,  dass  man  sich  daran  gewöhnen  muss,  die  Operation  erst 
dann  zu  beeadlgen,  wenn  man  den  Zweck  derselben  auch  wirklich  erreicht 
hat  Dies  ist  aber  in  der  Regel  erst  dann  der  Fall,  wenn  der  Nieder- 
schlag von  der  anhängendeD  Flüssigkeit  vollständig  befreit  ist  Man  ver- 
lasse sich  dabei  nicht  anf  Schätzen  und  Meinen,  sondern  verschaffe  sich 
Oewissheit  dnrch  geeignete  Früfang  des  zuletzt  ablaufenden  Waschwa»- 
eers.  Ist  der  auszuwaschende  Körper  ein  fixer,  so  geaKgl  es  meistens, 
einen  Tropfen  des  Waschwassers  langsam  auf  Platinblech  zn  verdampfen: 
vollständige  Verflüchtigung  lässt  erkennen,  daas  mau  das  Ziel  erreicht  hat 


Der  Operationen,  durch  welche  man  flüchtige  Snbstanzea  von  min- 
der oder  nicht  flOchtlgen  trennt,  hat  man  vier,  das  Abdampfen,  die 
Destillation,  da«  Glühen  und  die  Soblimation.  Von  dieseo  be- 
riehen sich  die  ersten  beiden  stets  auf  FlÜssigküten,  die  iwei  »öderen 
auf  feste  Körper. 
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§•7. 
G.    Das  Abdampfen. 

Eb  ist  eine  der  am  hänfigsten  in  Anwendung  kommenden  Operatio- 
nen.    Man  stellt  sie  immer  an,  wenn  man  eine  flüchtige  Flüssigkeit  yon 
einem  anderen  minder  oder  nicht  flüchtigen  Körper,  gleichgültig  ob  die- 
ser flüssig  oder  fest  ist,  trennen  will,  im  Falle  bei  dieser  Trennung  nur 
dieser  zurückbleibende  Körper  gewonnen  werden,  der  sich  verflüchtigende 
aber  unberücksichtigt  bleiben  soll;  —  also  zum  Beispiel,  um  der  Lösung 
eines  Salzes  einen  Theil  des  Wassers  zu  entziehen,  damit  das  Salz  kry- 
stallisire,  —  oder  wenn  man  aus  der  Lösung  eines  nicht  krjstallisirbaren 
Körpers  alles  Wasser  entfernen  will,   um  denselben  in   trockner  Form 
zu  haben  u.  s.  w.     In  beiden  Fällen  giebt  man  das  sich  verflüchtigende 
Wasser  verloren  und  will  nur  im  ersten  Falle  eine  concentrirtere  Flüssig- 
keit, im  letzteren  einen  trocknen  Körper  gewinnen.    Man  erreicht  diese 
Zw^ecke  stets  dadurch,  dass  man  die  zu  entfernende  Flüssigkeit  in  Gas- 
form bringt,  also  in  den  gewöhnlichen  Fällen  durch  Erhitzen  derselben; 
zaweilen  auch,  indem  man  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  mit  der  Atmo- 
sphäre, oder  mit  einer  durch  hygroskopische  Substanzen  (Schwefelsäure- 
hydrat, Chlorcalcium  etc.)  stets  trocken  erhaltenen,  abgeschlossenen  Luft- 
menge in  Berührung  lässt;    oder  endlich  in  manchen  Fällen,  indem  man 
die  Flüssigkeit  bei  gleichzeitiger  Anwendung  hygroskopischer  Substanzen 
in  einen  luftverdünnten  Baum  bringt  —  Da  bei  qualitativen  Analysen 
vor  Allem  jede  Verunreinigung  zu  vermeiden  ist,  und  eine  solche  um  so 
eher  stattfindet,  je  länger  sich  die  Operation  hinzieht,  so  dampft  man  in 
der  Begel  am  besten  ziemlich  rasch,  direct  über  der  Weingeist-  oder  Gas- 
flamme in  Porzellan-  oder  Platinschalen,  an  einem  abgeschlossenen,  staub- 
freien Orte  ab.     Steht  ein  solcher  nicht  zu  Gebot,  so  muss  man  zu  dem 
ungleich  misslicheren  Mittel,    die  Schale   zu  bedecken,    seine  Zuflucht 
nehmen.    Es  kann  dies  zweckmässig  mittelst  eines  grossen  Glastrichters 
geschejien,  den  man  in  einen  Retortenhalter  so  einklemmt,  dass  zwischen 
seinen  Rändern  und  denen  der  Schale  genügender  Platz  bleibt     Man 
giebt  dem  Trichter  eine  etwas  schräge  Lage,  damit  die  herab'fliessenden 
Tropfen  in  einem  Glase  aufgefangen  werden  können.  Will  man  die  Schale 
mit  Papier  bedecken,  so  muss  dasselbe  eben  so  rein  sein,  wie  zum  Filtri- 
ren,  indem  sonst  durch  die  Dämpfe  (namentlich  wenn  sie  sauer  sind)  £i- 
senozyd,  Kalk  etc.  aufgelöst   und  durch  die  herabfallenden  Tropfen  in 
die  Flüssigkeit  übergeftihrt  werden.  —  Dass  diese  Yorsichtsmaassregeln 
nur  bei  feineren  Untersuchungen  erforderlich  sind,  liegt  auf  der  Hand. 
Fig.  4.  Grössere  Quantitäten  von  Flüssigkeiten  werden 

zweckmässig  in  schiefstehenden,  mit  einer  Kappe 
1^  von  reinem  Filtrirpapier  bedeckten  Glaskolben 
über  Kohlenfeuer  oder  auch  in  Retorten  abge- 
dampft.—  Muss  das  Abdampfen  bei  100<^C.  vor- 
genommen werden,  so  bedient  man  sich,  sofern 
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kein  geeigneter  Dampfapparat  zu  Gebote  steht,  des  in  Fig.  4  (a.  v.  S. 
abgebildeten  Wasserbades.  —  Ein  Abdampfen  znr  Trockne  fuhrt  ma' 
nicht  gern  über  freiem  Feuer,  sondern  entweder  im  Wasserballe  oder  im 
Sandbade  aus. 

§.  8. 
7.    Die  Destillation. 

Sie  hat  die  Trennung  einer  flüchtigen  Flüssigkeit  von  einena  ^wenigt? 
oder  nicht  flüchtigen  festen  oder  flüssigen  Körper  zum  Zweck,   ^ivenn  dt- 
bei  die  sich  verflüchtigende  Flüssigkeit  wieder  gewonnen  werden    soL 
Um  diesen  Zweck  zu  erreichen,  muss  man  Sorge  tragen,  daas  die  Flu^ 
sigkeit  aus  der  Dampfform,  in  welcher  sie  entfernt  wurde,  wieder  in  dir 
tropfbar  flüssige   Form  zurückgeftihrt  werde.     Bei   einem  Destiliatiooi- 
apparate  sind  also  jederzeit  drei  Theile  zu  unterscheiden,  gleichg^ulii|r. 
ob  dieselben  getrennt  werden  können  oder  nicht;  nämlich  erstens  ein  G^ 
fass,  in  welchem  die  zu  destillirende  Flüssigkeit  erhitzt,  also  inDajmpfForD 
übergeführt  wird,  —  zweitens  eine  Vorrichtung,  in  der  die  Dämpfe  ab- 
gekühlt, also  wieder  in  die  tropfbar -flüssige  Form  zurückgeftihrt  werdeo. 
—  und  drittens  eins,  in  welchem  die  durch  Abkühlung  der  Dämpfe  erhal- 
tene Flüssigkeit  (das  Destillat)  sich  ansammelt.   Im  Grossen  bedient  roan 
sich  metallener  Apparate  (kupferner  Destill irblasen  mit  Helm  und  Kühl- 
röhren von  Zinn)  oder  auch  grosser  Glasretorten;  bei  analytischen  Arbei- 
ten dagegen  wendet  man  meist  einen  Apparat  an,  wie  ihn  die  Fig.  5  zeigt 

Fig.  5. 


§.  9- 
8.    Das   Glühen. 

Was  das  Abdampfen  für  Flüssigkeiten  ist,  ist  das  Glühen  gewisser- 
maassen   für   feste  Körper.     £s   hat   nämlich  ebenfalls,    wenigstens  im 
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Durchschnitt,  die  Trennaog  eines  flüchtigen  Körpers  von  einem  weniger 

flüchtigen  oder  feuerbeständigen  zom  Zweck,  wenn  dabei  nnr  der  zaruck- 

bleil>ende  beachtet  wird.    Das  Glühen  setzt  immer  die  Anwendung  einer 

hohen  Temperatur  voraus,  wodurch  es  sich  vom  Trocknen  unterscheidet. 

I>er  Zustand,  weichen  der  yerflöchtigte  Körper  beim  Erkalten  annimmt, 

ob  er  also  gasformig  bleibt,  wie  wenn  man  kohlensauren  Kalk  glüht,  ob 

er  flüssig  wird,  wie  wenn  man  Kalkhjdrat  erhitzt,  oder  fest,  wie  beim 

Qlühen  einer  Salmiak  enthaltenden  Mischung,  ist  fiir  die  Benennung  der 

Operation  gleichgültig. 

Der  bereits  genannte  Zweck  des  Glühens  ist  der  gewöhnliche.    Zu- 
'weilen  glüht  man  jedoch  auch  Substanzen,  nur  um   ihren  Zustand  zu 
verändern,  ohne  dass  sich  dabei  etwas  yerflüchtigt,  z.  B.  bei  der  Ueber- 
iuhrang    des    Chromoxyds   in    die    sogenannte    unlösliche   Modification 
u.  8.  w.  —  Bei  analytischen  Arbeiten  endlich  glüht  man  zu  untersuchende 
Snbstanzen   häufig,   um    ans   ihrem  Verhalten   in    der  Glühhitze    einen 
Schlass  auf  ihre  Natur   im   Allgemeinen,    auf  ihre  Feuerbestandigkeit, 
Scbmelzbarkeit,   auf  die  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  organischer  Ma- 
terien u.  s.  w.  machen  zu  können. 

Die  Gefasse,  deren  man  sich  zum  Glühen  bedient,  sind  gewöhnlich 
die  Tiegel.  Während  man  nun  im  Grossen  hessische  oder  Graphittiegel 
anwendet,  welche  zwischen  Kohlen  erhitzt  werden,  wählt  man  zu  analy- 
tischen Versuchen,  je  nach  den  Substanzen,  kleinere  Tiegel  oder  auch 
Schälchen  von  Porzellan,  Platin,  Silber,'  Eisen,  oder  auch  an  einem  Ende 
zugeschmolzene  Glasröhren,  und  erhitzt  dieselben  über  der  Berzelius*- 
schen  Spirituslampe  oder  über  einer  gut  constmirten  Gaslampe. 

§.  10. 
9.    Die   Sublimation. 

Verwandelt  man  feste  Körper  durch  Erhitzen  in  Dämpfe  und  ver- 
dichtet diese  wieder  durch  Abkühlung,  so  heisst  diese  Operation  Subli- 
mation; der  verflüchtigte,  wieder  verdichtete  Körper  aber  ein  Sublimat 
Die  Sublimation  ist  daher  eine  Destillation  fester  Körper.  Man  wendet 
dieselbe  meist  zur  Trennung  verschieden  flüchtiger  Substanzen  an.  In 
der  Analyse  ist  sie  zur  Erkennung  mehrerer  Körper,  z.  B.  des  Arsens, 
von  grösster  Wichtigkeit.  Die  Sublimirgefasse  sind,  je  nach  der  Flüch- 
tigkeit der  Substanz,  von  sehr  mannigfacher  Gestalt  Sublimationen 
behufs  der  Analyse  nimmt  man  in  der  Regel  nur  in  zugeschmolzenen 
Glasröhren  vor. 

§.  11. 

10.    Das  Schmelzen  und  Aafschliessen. 

Man  bezeichnet  mit  Schmelzen  das  üeberführen  eines  festen  Kör- 
pers in  flüssige  Form  durch  Hitze,  und  bezweckt  mit  dieser  Operation  im 
Durchschnitte  die  Vereinigung  oder  Zersetzung  von  Körpern.    Verändert 
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oder  zersetzt  man  in  Wasser  und  Sänren  unlösliche  oder  sch^werlöaliebf 
Körper  durch  Zusammenschmelzen  mit  anderen  in  der  Art,~d.aflä  dieseV- 
ben,  oder  vielmehr  die  neu  entstandenen  Verbindungen,  nachher  darch  Walser 
oder  Säuren  in  Auflösung  gebracht  werden  können,  so  heisst  die  Opera* 
tion  Aufschliessen.  Das  Schmelzen  und  Aufschliessen  ^schieht  \^ 
Analysen,  je  nach  Umständen,  in  Porzellan-,  Silber-  oder  Platia-Tiegek. 
welche  in  ein  auf  dem  GlÜhring  der  Berzelius^schen  Wein^eistlAffif«^ 
oder  der  Gaslampe  ruhendes  oder  daran  befestigtes  Dreieck  von  ma«^' 
starkem  Platindraht  gesetzt  werden.  —  Dreiecke  aas  dickem  Gisendrabt 
namentlich  wenn  sie  auch  noch  auf  den  dickeren  messingenen  Klochriiig 
der  Lampe  gelegt  werden,  gestatten,  wegen  der  bedeutenden  W&nneab- 
leitung,  die  Hervorbringuhg  sehr  hoher  Temperaturen  nicht.  —  SHeiDer« 
Schmelzungen  nimmt  man  häufig  auch  in  am  einen  Ende  sa^eblatfenei. 
Glasröhren  vor. 

Die  Körper,  zu  deren  Analyse  man  das  Aufschliessen  vorzagsvreis« 
nöthig  hat,  sind  die  schwefelsauren  alkalischen  Erden  und  viele  kiesel- 
saure Verbindungen.  Das  gewöhnlichste  Aufschliessungsmittel  ist  koh- 
lensaures Natron  oder  kohlensaures  Kali,  ,besser  ein  Gemenge  beider 
zu  gleichen  Atomgewichten  (siehe  unten).  In  gewissen  Fällen  wird  sUU 
der  kohlensauren  Alkalien  Barythydrat  angewendet. 

Das  Aufschliessen  mit  kohlensauren  Alkalien,  wie  auch  mit  Baryt. 
hydrat,  geschieht  ira  Platintiegel. 

Um  Schaden  vorzubeugen,  soll  hier  kurz  an  die  beim  Grebranchf 
von  PlatingefBSsen  nöthigen  Yorsichtsmaassregeln  erinnert  werden.  £» 
dürfen  in  Platingefllssen  keine  Substanzen  behandelt  werden,  vrelche 
Chlor  entwickeln;  salpetersaure  Alkalien,  Kali-  und  Natronhydrat,  Cjan- 
alkalimetalle,  Metalle  und  Schwefelmetalle  dürfen  nicht  darin  geschmolzen« 
leicht  desoxydirbare  Metalloxyde,  Schwermetallsalze  mit  organischen 
Säuren  und  phosphorsaure  Salze  bei  Gegenwart  organischer  Yerbindon- 
gen  nicht  darin  geglüht  werden.  Endlich  leiden  die  Platintiegel,  beson- 
ders in  Bezug  auf  ihre  Deckel,  Noth,  wenn  man  sie  direct  in  starkes 
Kohlenfeuer  setzt,  weil  sich  alsdann  durch  Einwirkung  der  Asche  leicht 
Kieselplatin  bildet,  wodurch  sie  spröde  und  zerbrechlich  werden.  —  Cs 
ist  sehr  anzurathen,  Platintiegel  beim  Glühen  stets  in  Dreiecke  von 
Platindraht  zu  setzen.  —  unrein  gewordene  Platintiegel  werden  gerei* 
nigt,  indem  man  saures  schwefelsaures  Kali  darin  schmilzt  und  dieselben 
alsdann  mit  Wasser  auskocht 


Als  eine  mit  dem  Schmelzen  verwandte  Operation  ist  noch  die  fol- 
gende zu  nennen. 


Terpaffiinf.  —  Anwendung  des  LöOrohrs. 


§.  12. 
11.     Die  Verpafliing. 

Mao  versteht  darunter  im  weiteren  Sinne  jede,  gleichgültig  dnrch 
n'elche  Ursache  herbeigeführte,  mit  Knall  oder  Geräusch  verbundene 
Zersetzung.  Im  engeren  Sinne  meint  man  damit  die  Oxydation  eines 
Körpers  auf  trocknem  Wege  und  zwar  durch  den  Sauerstoff  einer  beige- 
ineogten  Snbstanz ,  gewöhnlich  eines  Salpetersäuren  oder  Chlorsäuren 
iSalzes,  und  verbindet  hiermit  den  Begriff  eines  plötzlichen  nnd  heftigen, 
mit  lebhafter  Feuererscheinung  und  Geräusch  oder  Knall  verbundenen 
V  erbrennens. 

Eine  VerpufTung  hat  entweder  die  Gewinnung  des  zu  erhaltenden 
Oxyds  zum  Zwecke,  —  so  verpufft  man  Schwefelarsen  mit  Salpeter,  um 
arsensaures  Kali  zu  bekommen,  —  oder  sie  dient  nns  als  Mittel,  die  Ge- 
genwart oder  Abwesenheit  eines  Körpers  zu  beweisen,  —  so  kann  man 
Salze  auf  Salpetersäure  oder  Chlorsäure  pröfen,  indem  man  beobachtet, 
ob  sie  beim  Zusammenschmelzen  mit  Cyankalium  verpuffen  etc.  —  Zur 
Erreichung  der  ersteren  Absicht  trägt  man  das  völlig  trockne  Gemenge 
der  Sabstanz  und  des  Verpuff ungsmittels  portionenweise  in  einen  glühen- 
den Tiegel;  —  Prüfungen  letzterer  Art  stellt  man  immer  nur  mit  klei- 
nen Quantitäten,  am  besten  auf  einem  dünnen  Flatiablech,  oder  in  einem 
kleioen  Löffelchen  an. 


Fig.  7. 


§.  13. 

12.     Die  Anwendung  des  I^othrohrs. 

fig'  8.  Diese  Operation  gehört  nur  der 

analytischen  Chemie  an  und  ist  filr 
dieselbe  von  änsserster  WichtigkeiL 
Wir  haben  zuerst  die  dazn  nöthigen 
Apparate,  sodann  die  Art  ihrer  An- 
wendung und  endlich  den  Erfolg  des 
Löthrohrblasens  ins  Auge  zu  fassen. 
Das  Lüthrohr  (Fig.  6)  ist  ein 
kleines,  gewöhnlich  ans  Messing  oder 
Argentan  gefertigtes  Instrument.  Es 
wurde  znerst  von  den  Metallarbei- 
tern zum  Löthen  gebraucht  und  hat 
daher  seinen  Namen.  Man  nnter- 
scheidet  daran  drei  Theile:  erstens  die  zweckmässig 
mit  einem  Hornmundstück  versehene  Röhre  aS,  durch 
welche  man  mit  dem  Munde  Luft  einbläst;  zweitens 
das  kleine  cylindrische  Gefäss  cd,  in  welches  ai  luft- 
dicht eingedreht  ist,  es  dient  als  Windkaeteu  und 
zum  Ansammeln  der  mitgerissenen  Feuchtigkeit,  — 
quillutlft  Aulp*.  3 
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und  drittenä  die  ebenfalls  in   cd  eingepasste  kleioere  Rohre  fg^  wel«  h' 
mit  der  grösseren  einen  rechten  Winkel   bildet  und  am   vorderen    hlü«i- 
entweder  durch  ein  fein  durchbohrtes  Platinplättchen  geschlodseD  ist  odr* 
besser  eine  fein  durchbohrte,  luftdicht  aufgedrehte  Platinkappe  h  tragt  lot- 
tere Vorrichtung,  deren  genauere  PJinrichtung  die  Fig.  7  zeigt,  ist  zwar  etw .  • 
theurer,  aber  auch  ungleich  haltbarer  als  die  erstere.  Verstopft  sich  das  Tu- 
tinkäppchen  mit  der  Zeit,  so  bedarf  es  meistens  nur  eines  Aoaglilhens  df>- 
selben  vor  dem  Löthrohre,  um  es- wieder  zu  öffnen.    —    Die  Länge   dr- 
Löthrohrs  muss  sich  nach  der  Weite  des  deutlichen   Sehens    nchten,    ^i- 
beträgt  gewöhnlich  20  bis  25  Centimeter.      Die  Form  der    Mandstur» 
ist  verschieden.     Manche  ziehen  solche  vor,  welche  man  mit  den  Lipf»f^ 
umschliesst,  Andere  solche  von  der  Gestalt  eines  Trompete nRiand^tücL» 
welche  man   nur  gegen  die  Lippen  presst.     Das  Blasen   mit    letsteiv 
ist  weniger  anstrengend,  sie  werden  daher  meist  von  denen  vorgezcigr*:}. 
welche  viel  mit  dem  Löthrohre  arbeiten. 

Das  Löthrohr  dient  dazu,  einen  fortdauernden  feinen  Laftstrom  it 
eine  Gas-,  Lampen-  oder  Kerzenflamme  zu  führen.  —  Brennt  eine  solchi 
unter  gewöhnlichen  Umständen,  so  sehen  wir  daran  drei  Theile  y  weicht 
sich  bei  einer  Kerzenflamme,  so  wie  es  Fig.  8  zeigt,  bei  einer  Gel-  oder 
Gasflamme  ganz  ähnlich,  darstellen.  Man  sieht  erstens  einen  dauklt^i 
Kern  a  in  der  Mitte,  zweitens  einen  ihn  nm gebenden  leuchtenden  Tbe; 
efg^  und  drittens  einen  nur  schwach  leuchtenden,  die  ganze  Flamme  um- 
schliessenden  Mantel  bc  d.  —  Den  dunklen  Kern  bilden  die  aas  dem 
Wachs  oder  Fett  durch  die  Hitze  entwickelten  Gasarten,  welche  aa? 
Mangel  an  Sauerstoff  nicht  verbrennen  können.  In  der  leachiend<r!> 
Sphäre  kommen  diese  Gasarten  mit  einer  zu  ihrem  vollständigen  Ver- 
brennen unzureichenden  Menge  Luft  in  Berührung.  Es  verbrennt  daher 
hauptsächlich  der  Wasserstoff  der  Kohlenwasserstoffe,  während  der  Koh- 
lenstoff im  glühenden  Zustande  ausgeschieden  wird  und  das  Lencht^^n 
dieses  Flaramentheils  bedingt.  In  dem  äusseren  Mantel  endlich  ist  der 
Zutritt  der  Luft  nicht  mehr  beschränkt,  alle  noch  un verbrannten  Stoffe 
verbrennen  daselbst.  Dieser  Theil  der  Flamme  hat  die  höchste  Tempe- 
ratur, und  an  der  äussersten  Spitze  ist  ihr  heissester  Punkt.  Hält  mau 
in  diese  oxydable  Körper,  so  oxydiren  sie  sich  schnell,  denn  die  Bedin- 
gungen dazu,  hohe  Temperatur  und  unbeschränkter  Luftzutritt,  sind  ge- 
geben. Es  heisst  daher  der  äussere  Theil  der  Flamme  die  Oxyda- 
tionsflamme. Bringt  man  dagegen  oxydirte  Körper,  welche  Neigung 
haben,  ihren  Sauerstoff  abzugeben,  in  den  leuchtenden  Theil  der  Flamme, 
so  findet  das  Entgegengesetzte  Statt,  das  heisst,  die  Körper  verlieren 
ihren  Sauerstoff,  er  wird  denselben  von  dem  in  dieser  Sphäre  befind- 
lichen Kohlenstoff  und  dem  noch  unverbrannten  Kohlenwasserstoff  ent- 
zogen, sie  werden  reducirt.  Der  leuchtende  Theil  der  Flamme  heilst 
deshalb  die  Reductionsflamme. 

Führt  man   nun  in  eine  Flamme   von   der  Seite  einen  feineu  Lufr- 
strom  ein,  so  ändert  sich  erstens  die  Form  der  Flamme,  sie  strebt  nicht 
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flackernd  in  die  Hohe,  sondern  sie  wird  schmal  nnd  spitz  in  der  Rich- 
tung des  eingeblasenen  Luftstronies  nach  der  Seite  getrieben,  —  and  so 
findet  zweitens   nicht  nur  aussen  um  die  Flamme,  sondern   auch  innen 
in  derselben  ein  Verbrennen  Statt.     Da  durch  den  letzten  Umstand  die 
Hitze  der  Flamme  ausserordentlich  gesteigert  und  durch  den  ersten  in 
engerem  Baume  concentrirt  wird,  so  erklärt  sich  leicht  die  höchst  ener- 
gische Wirkung  der  Löthrohrflamme.  —  Je  nachdem  man  dieselbe   re- 
dacirend  oder  oxydirend  wünscht,   muss  die  Haltung  des  Löthrohrs 
und  die  Art  des  Einblasens  verschieden  sein.  —  Am  leichtesten  gelingt 
es,  höchst  wirksame  Flammen  beiderlei  Art  mittelst  Leuchtgases  hervor- 
zubringen,  welches  aus    einer  platt   zulaufenden  Rohre    ausströmt,  die 
oben  einen  etwas  schief  abwärts  gerichteten,   1  Centimeter  langen   nnd 
IY2  ^^*  2""  breiten  Spalt  hat,  weil  man  bei  der  Gasflamme  nicht  nur 
den  Luft-,  sondern  auch  den  Gasstrom  reguliren  kann.  Sehr  zweckmässig 
ist  es,  die  stete  Haltung  des  Löthrohrs  dadurch  zu  erleichtem,   dass  man 
es    auf  eine  verschiebbare  Metallunterlage   (z.  B.   den  zum  Tragen  der 
Schalen  etc.  bestimmten   Ring  der  Bansen 'sehen  Gaslampe)   fest  auf- 
legt. —  Fig.  9  stellt  die  zum  Reduciren,  Fig.  10   die  zum  Oxydiren  be- 

Fig.  9. 


.-<. 


stimmte  Flamme  dar*  Die  leuchtenden  Theile  sind  schattirt  Um  die 
Beductionsflamme  hervorzubringen,  hält  man  das  Löthrohr  so,  dass 
seine  Spitze  sich  am  Rande  der  Flamme  befindet,  und  bläst  in  die  nicht 

Fig.  lO,. 


u^^ 
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zu  schwache  Gaäflamme  einen  nar  massigen  Laftstrom  ein.  Es  fiodetai^ 
dann  eine  nur  unvoUkomniene  Mischung  der  Luft  mit  dem  Gase  Stat'^ 
und  zwischen  dem  inneren  bläalichen  und  dem  äusseren  kaum  sichtb»- 
ren  Theile  der  Flamme  bleibt  eine  leuchtende  und  reducirende  Zoot>. 
deren  heissester  Punkt  etwas  vor  der  Spitze  des  inneren  Flanunenkegf  U 
liegt.  Die  Oxydationsflamme  erhält  man,  wenn  man  die  Spitz«  de> 
Löthrohrs  ein  wenig  weiter  in  die  Flamme  einschiebt  und  bei  schwäche- 
rer Gasflamme  etwas  stärker  bläst.  Luft  und  Gas  mischen  sich  daduriii 
innig,  es  entsteht  ein  innerer  spitzer,  bläulicher«  nur  vorn  eio  wectl:.  . 
leuchtender  Flammenkegel,  umgeben  von  einem  dünnen ,  spitsen  ^  hfl 
bläulichen,  kaum  sichtbaren  Mantel.  An  der  Spitze  des  inoereo  Kege:^ 
ist  die  heisseste  Stelle  der  Löthrohr flamme,  dorthin  bringt  man  schw«** 
schmelzbare  Körper,  die  geschmolzen  werden  sollen,  während  man  n 
oxydirende  Körper  etwas  vor  die  Spitze  hält,  damit  es  nicht  an  Ltüü  7t 
ihrer  Verbrennung  fehlt.  —  Statt  der  Gasflamme  kann  man  sich  am^l: 
einer  Oellampe  mit  breitem,  nicht  zu  dünnem  Dochte,  auch  wohl  eine'' 
starken  Wachskerze  bedieneu.  —  Zur  Hervorbringung  einer  Oxydatioo«- 
flamme  genügt  meistens  schon  eine  kleine  Weingeistlampe. 

Das  Blasen  geschieht  nur  mit  den  Wangenmuskeln  und  nicht  mi- 
der  Lunge.  Man  erlernt  es  leicht,  wenn  mau  sich  eine  Zeit  lang  öbt. 
mit  aufgeblasenen  Backen  ruhig  zu  athmen.  Hat  man  es  dahin  gehracht 
dass  man  auf  diese  Art  ruhig  fortathmen  kann,  auch  wenn  man  da? 
Löthrohr  zwischen  den  Lippen  hält,  so  bedarf  es  nur  noch  der  Uebuog. 
um  ununterbrochen  eine  ruhige  und  stete  Flamme  hervorzubringfen. 

Die  Unterlagen,  aufweichen  mau  die  zu  untersuchenden  Körper 
der  Löthrohrflamme  aussetzt,  sind  in  der  Regel  entweder  Holzkohle^  Pb- 
tindraht  oder  Platinblech. 

Der  Holzkohle  bedient  man  sich  meistens  als  Unterlage,  wenn 
man  ein  Metalloxyd  oder  dergleichen  reduciren  oder  einen  Körper  aof 
seine  Schmelzbarkeit  prüfen  will.  Die  zu  prüfenden  Substanzen  bringt 
man  in  kleine  konische  Grübchen,  welche  man  mit  einem  Messer  oder 
einer  kleinen  Blechröhre  in  die  Kohle  gräbt.  Sind  Metalle  in  der  Hitze 
der  Reductionsflamme  flüchtig,  so  verdampfen  sie  während  der  Reduetioa 
ganz  oder  theil weise.  Die  Metalldämpfe  verbrennen  beim  Durchgang 
durch  die  äussere  Flamme  wieder  zu  Oxyd,  und  dieses  legt  sich  als  ein 
Anflug  rings  um  die  Probe  an.  Solche  Anflüge  heissen  BesohlKge. 
Viele  derselben  haben  eigenthümliche  Farbe,  so  dass  daran  die  Metalle 
erkannt  werden  können.  —  Bei  Auswahl  der  Kohlen  hat  man  darauf  ru 
sehen,  dass  sie  gut  ausgebrannt  sind,  weil  sie  sonst  spritzen  and  die 
Probe  wegschleudern.  Die  Kohle  des  Fichten-,  Linden-  oder  Weiden- 
holzes ist  der  Kohle  festerer  und  aschereicherer  Holzarten  weit  vorzu- 
ziehen. Man  wähle  glatte  Stücke  aus,  da  die  knorrigen  beim  Erhitzen 
spritzen  und  die  Proben  wegschleudern.  Am  zweckmässigsten  zersägt 
man  die  Kohle  von  reifem  und  gerade  gespaltenem  Fichtenholze  in  pa- 
rallelepipedtsche  Stücke;  sind  diese  gut  abgeblasen,  so   beschmutzen  sie 
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die  Hände  nicht.  Man  gebraucht  uar  die  Seiten <»  auf  welchen  die  Jah- 
resringe als  Kreise  oder  Kreisabschnitte  sichtbar  sind,  weil  sich  auf  den 
anderen  die  Flüsse  auf  der  Oberfläche  der  Kohle  ausbreiten  (Berze- 
1  i  a  8  ). 

Die  Eigenschaften,  welche  die  Holzkohle  als  Unterlage  bei  Löth- 
rohrproben  so  werthvoll  machen,  sind:  erstens  ihre  Ünschmelzbarkeit; 
zweitens  ihr  geringes  LeitungsvermÖgen  fßr  Wärme,  welches  gestat- 
tet, dass  eine  Probe  auf  der  Kohle  stärker  als  auf  jeder  anderen  Unter- 
lage erhitzt  werden  kann;  —  drittens  ihre  Porosität,  wodurch  sie  leicht 
Fig.  11.  schmelzbare  Körper,  z.  B.  Borax,  Soda  u.  s.  w.,  einsickern  lässt, 
r\  während  unschmelzbare  auf  ihrer  Oberfläche  zurückbleiben;  — 
^  viertens  ihre  Fähigkeit,  oxydirte  Körper  zu  reduciren,  wodurch 
sie  zur  Reduction  der  Oxyde  durch  die  innere  Löthrohrflamme 
mitwirkt. 

Des  Platindrahtes  und  zuweilen  auch  des  Platinble- 
ches  bedient  mau   sich  bei  allen  Oxydationsversucheu,  ferner 
wenn  man  Körper    mit  Flqssmitteln  behandeln   will,    um  ihre 
Löslichkeit  in  diesen,  die  Erscheinungen,  welche  sich  beim  Lö- 
sen derselben  darbieten,  und  die  Farbe  der  entstehenden  Perlen 
za    erforschen.      Man    wählt    Draht    von     der    Stärke    dünner 
Ciaviersaiten,  schneidet  ihn   in  8  Centimeter  lange  Stücke  und 
biegt  jedes  an  beiden  Enden  zu  einem  kleinen  Oehreum  (Fig.  1 1). 
Beim  Gebrauch  befeuchtet  man   das  Oehr  mit  einem  Tropfen 
Wasser,  taucht  es  in  das  gewählte  Flussmittel  ein  und  schmilzt 
den  anhaftenden   Theil  in    der    Weingeist-  oder    Gasflamme   zu   einem 
Tropfen,  welcher  in  dem  Oehre  hängen  bleibt.     Nach  dem  Erkalten  be- 
feuchtet man  die  Probe  wiederum,  bringt  die  zu  prüfende  Substanz  hin- 
zu and  setzt  nun  das  Oehr  je  nach  Umständen  der  inneren  oder  äusseren 
Löthrohrflamme  aus. 

Die  Löthrohrflamme  ist  bei  chemischen  Untersuchungen  besonders 
deswegen  sehr  geschätzt,  weil  ihre  Wirkungen  augenblicklich  zu  Resul- 
taten fuhren.  Diese  Resaltate  sind  von  zweierlei  Art.  Entweder  näm- 
lich lernen  wir  nur  die  allgemeinen  Eigenschaften  des  Körpers  kennen, 
das  heisst  wir  erfahren,  ob  er  feuerbeständig,  flüchtig,  schmelzbar  ist 
u.  8.  w.;  oder  wir  sehen  an  den  eintretenden  Erscl^einangen  sogleich, 
mit  welchem  speciellen  Körper  wir  zu  thun  haben.  Welcher  Art 
diese  Erscheinungen  sind,  werden  wir  zu  betrachten  Gelegenheit  ha- 
ben, wenn  wir  an  das  Verhalten  der  einzelnen  Körper  zu  Reagentien 
kommen. 
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Anhang  zum  ersten  Abschnitt 

§.  14. 
Apparate  und  Geräthschaften. 


Da  es  Vielen,  welche  sich  mit  chemischen  Analjsen  za  beschaftiger. 
anfangen,  schwer  fallen  dürfte,  bei  der  Auswahl  der  dazu  nöthi^a  Ap- 
parate und  Geräthschaften  sogleich  die  zweckmässigsten  von  den  minder 
geeigneten,  die  nothwendigen  von  den  entbehrlichen  zn  anterscheiden,  ^<.< 
füge  ich  hier  ein  Verzeichniss  bei,  welches  die  zur  Ansfiihrniig  einfacher 
Untersuchungen  wirklich  erforderlichen  Apparate  in  kurzer  ZasammeD- 
stellung  enthält,  wobei  ich  zugleich  Gelegenheit  nehme,  auf  £inig^es  auf- 
merksam zu  machen,  was  beim  Einkauf  oder  der  Anfertigung  derselbtL 
besonders  ins'  Auge  zu  fassen  ist. 

1.  Eine  Berzelius^sche  Weingeistlampe.  Bei  einer  solchen  t^ 
wohl  zu  berücksichtigen,  dass  der  Weingeistbehälter  nur  dnrcb 
eine  enge  Röhre  mit  dem  Behälter  des  Dochtes  in  Verbinduoj 
stehen,  nicht  aber  geradezu  in  denselben  übergehen  darf,  ^weil  soü<i 
beim  Anzünden  sehr  häufig  äusserst  unangenehme  Explosionen  eio- 
treten.  —  Ausserdem  muss  beachtet  werden,  dass  der  Schomstein 
nicht  zu  eng  sei ,  und  der  Stöpsel  auf  der  Oeffnung,  durch  ^reicht 
man  den  Weingeist  eingiesst,  nicht  luftdicht  schliesse.  —  Man  wähle 
eine  Lampe,  welche  an  einem  Stativ  herauf  und  herab  gesc hebet 
werden  kann.     An  demselben  Stativ  befinde  sich  ausserdem  ein  be- 
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weglicher  Ring  von  Messing  (Kochring)  zum  Aofsetzen  von  Schalen 
and  Kolben,  und  ein  zweiter  von  massig  starkem  Eisendraht  (Glüh- 
ring), der  den  Drahtdreiecken  als  Unterlage  dient,  in  welche  man 
die  Tiegel  beim  Glühen  hängt.  Von  den  verschiedenen  Formen 
der  genannten  Lampen,  welche  man  hat,  ist  die  in  Fig.  12  abgebil- 
dete eine  der  zweckmässigsten  and  schönste^.  Fig.  18  zeigt  ein  in 
einem  Eisendreieck  befestigtes  Dreieck  von  Platindraht  zum  Ein- 
setzen der  Platintiegel  beim  Glühen.  —  Glasgefasse,  namentlich 
Bechergläser,  welche  über  der  Lampe  erhitzt  werden  sollen,  stellt 
man  zweckmässig  auf  ein  rundes  Stück  eines  aus  feinem  Eisendraht 
bestehenden  Netzes,  wie  es  zur  Darstellung  mittelfeiner  Siebe  dient. 
Eine  gläserne  Weingeistlampe  mit  übergreifendem,  gut  ein- 
geriebenem Giasdeokel  and  messingener  Dochthülse  (Fig.  14). 

In  Städten,  welche  Gasbelenchtang  haben,  kommen  die  Spiritas- 
lampen  mehr  und  mehr  ausser  Gebrauch,  indem  man  sie  mit  bestem 
Erfolge  durch  Gaslampen  ersetzt.  —  Von  den  vielen  in  Vorschlag 
gekommenen  Gaslampen  empfiehlt  sich  am  meisten  die  Bansen' sehe. 
Sie  ist  in  einfachster  Form  dargestellt  in  Fig.  15.  ab  ist  ein  Fuss 
von  Gasseisen  von  7  Centimeter  Durchmesser.     In  seinepi  Centrum 
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ist  befestigt  der  viereckige,  oben  etwas  schräg  zul&ofende,  ron  Me.^ 
sing  gefertigte  Theil  cd,  dessen   Seiten  25""  hoch  und  Iß"^  bn-l: 
sind.      Derselbe  hat  eine  cylindrische  Höhlung,   deren  Tiefe  12"=" 
und  deren  Durchmesser  10"*"  beträgt.     Jede  Seite  des    viereckigt-L 
Körpers  hat  4""°  vom  oberen  Rande  eine  runde,  in  die  lauere  ti 
lung  führende  Oefi[hung  von  8""*  Durchmesser.     Auf  der  einen  8 
befindet  sich   l"""  unter    der   runden    Oeffnung   ein    Röhrenjuisa:..  I 
welcher  dazu  bestimmt  ist,  den  das  Gas  zufahrenden  Schlaach   v<.^  | 
vulkanisirtem  Kautschuk  aufzunehmen.     Derselbe  ist  zu    dem  EtsUt  t 
wellig  abgedreht,  seine  Bohrung  hat  4'"°'  Durchmesser.     Das  dorcl  | 
diese  Röhre   eindringende  Gas  strömt  aus  einer  in  der   Mitte  de: 
Höhlung  des  viereckigen  Stückes  befindliche,  oben  4"^  dicke,  ante: 
dickere,  S"*""  über  den  Rand  des  viereckigen  Stückes  emporra^nJrf 
Röhre  aus,  und  zwar  aus  einem  Spalte,  der  aus   drei  Radien   eiut::« 
Kreises  gebildet  erscheint,  von  denen  je  zwei  einen  Winkel  von  1:10 
mit  einander  bilden.     Die  Länge  eines  jeden  Radius  betraf  1*". 
die  Oeühung  des  Spalts  Vs"""'  —  -^^  oberen   Theil  der   Höhlui^ 
des   viereckigen    Stückes  befindet  sich    ein  Schraubengewinde,  ü: 
dieses  passt  das  Gewinde  der  90"""  langen,  an  beiden  Enden  offe- 
nen Messingröhre  e/,  deren  Durchmesser  im  Lichten  9"^"*    betragt 
Schraubt  man  diesen  auf,  so  ist  die  Lampe  fertig.    Oeßnet  man  drc 
Gashahn,    so   strömt   das   Gas  aus   dem  dreifachen   Spalte    in  di^ 
Röhre  «/,  es  mischt  sich  in  dieser  mit  der  durch   die   runden   Otfi* 
nungen  c  eindringenden  Luft,  und  entzündet  man  jetzt  dies  Geraeng^ 
bei  /,  so  erhält  man  eine  gerade  aufwärts  strebende,  bläuliche,  gänz- 
lich russfreie  Flamme,  welche  man  ganz  nach  Belieben  durch  Oeffnefi 
des  Hahns  reguliren  kann;   sie  dient,   wenn  sie  klein  gemacht  wird, 
statt  der  gewöhnlichen  einfachen  Weingeistlampe,  während  die  raa* 
sehende  und  bis  zu  2  Decimeter  lange  Flamme,    welche  man   bei 
starkem  Gasstrom  erhält,  die  Berzelius^sche  Weingeistlampe  treff- 
lich ersetzt.  —  Kolben  etc.,  welche  über  der  Gaslampe  erhitzt  wer- 
den sollen,  stellt  man   am  besten  auf  Drahtnetze.  —  Will  man  die 
Gaslampe  zu  Löthrohrversuchen  benutzen,  so  lässt  man  die  oben 
platt  zulaufende  und  in  einem  Winkel  von  68^  zur  Axe  abgeschnit- 
tene Röhre  gh  in  die  Röhre  ef  fallen.     Hierdurch  werden  die  Luft* 
Öffnungen   im   viereckigen  Theil  geschlossen,    und  es  strömt   nun 
aus  dem   I  Centimeter  langen  und  l^/^  bis  2"™  breiten  Spalt,  wel- 
chen die  eingesenkte  Röhre  oben  hat,  reines  mit  leuchtender  Flamme 
brennendes  Gas  aus.   —  Fig.  16  (a.  vor.  S.)   zeigt  die   Gaslampe 
eingeschoben  in  die  Gabel  eines  eisernen  Gestells.     Sie  ist  so  vor- 
und  rück-,  auf-  und  abwärts  schiebbar.     Der  an  derselben  Sftale  be- 
findliche Ring  dient  zum  Tragen  der  zu  erhitzenden  Gegenstände.  — 
Die  sechs  einen  Kranz  um  die  Röhre  der  Lampe  bildenden  Radien 
dienen  zum  Tragen  eines  Porzellan tellers,  der  bei  quantitativen  Ana- 
lysen Verwendung  findet. 
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.  Ein  Löthrohr  (vwgl.  g.  13). 

.  Ein  Platintiegel.     MÄn   wähle  einen,  der  etwa  '/}  i^oüi  Wasser 
fasat,  deasen  Deckel  die  Form  eines  flachen  Schälclieus  hat  und  der 
Im  Verhültnias  znr  Breite  nicht  in  tief  ist. 
.  Platinblech.     Man  nimmt  e«  nicht  m  dOnu,  möglichst  glatt  und 

blank,  von  etwa  40"""  Länge  and  25""°  Breite. 
.  Platindraht  (vergl.  S.  31).  Mit-S  oder  4  Drahten  hat  man  hin- 
länglich genug.  Sie  werden  zweckmässig  in  einem  Glase  mit  Was- 
ser anfbewahrt.  Man  hat  sie  alsdann  immer  rein ,  da  die  meisten 
Perlen  bei  längerer  BerUhrnng  mit  dem  Wasser  anfweichen  und 
eich  lösen. 
.  Ein  Gestell  mit  Vi  Frobecylindern.  Diese  seien  16  bis  18 
Centimeter  lang  und  1  bis  zwei  Centimeter  weit.  Alle  mflssen  aus 
dünnem  weissen  Glase  gefertigt  and  so  gnt  abgekühlt  sein,  dasa 
sie  nicht  springen,  wenn  siedendes  Wasser  hineingegossen  wird. 
y      ij  bie     müssen     ferner 

einen  etwas  nmgeho- 
genen ,   ganz  nmden 

Rand    und     keine 
Schnauze  haben,  da 
solche  Ausgüsse  gar 
keinen     Nutzen     ge- 
währen und  ein  festes 
Zustopfen ,      sowie 
gründliches  Schütteln 
sehr    erschweren.  — 
Eine     zweckmässige 
Form    des     Geat«lls 
zeigt  Fig.  17.      Die 
Zapfen     der     oberen 
Etage    tragen   die  ansgespülten   Böhrcben.      Diese  können   so  gut 
abtropfen  und  man  hat  sie  immer  hübsch  trocken. 
(.  Einige  Bechergläser    und    kleinere    Kolben,    ziemlich    dünn 

im  Glas  und  gut  abgekühlt. 
I.  Einige    Porzellanschälchen    und    verschiedene   kleine  Porzel- 
lantiegel.     Die    aus    der    königlichen  Porzellanfabrik    in   Berlin 
lassen,  was  geeignete  Form   und  Dauerhaftigkeit  anbetrifft,  nichts 
zu  wünschen  übrig. 
).  Einige    Glastrichter     von    verschiedener    Grösse.      Sie  müssen 
in  'einem   Winkel   von  60"  geneigt  sein  und  nicht  allmählich  in  die 
Bohre  verlaufen,  sondern   in   einem  bestimmten  Winkel  in  dieselbe 
übergehen. 
[.Eine  Spritzflasche  (siehe  oben  §.  6).      Sie    halte   etwa  300  bis 

400  Cnbikcentimeter. 
f.  Einige    Glasstäbchen    und  verschiedene   Glasröhren.    Letztere 
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werden  über  der  Berzelios^schen  Lampe  oder  aber  der  Ga6lam^> 
gebogeu,  aasgezogen  a.  s.  w.,  erstere  an  den  Enden  vor  dem  LTi^ii 
röhre  rund  geschmolzen. 

13.  Kine  Auswahl  Uhrgläser. 

14.  Eine  kleine  Reibschale  von  Achat. 

15.  Eine  4  bis  5  Zoll  lange  Pincette  von  Stahl  oder  Messing. 

16.  Ein  hölzernes  Filtrirgestell  (§.  5). 

17.  Ein  Oreifuss  von  dünnem  Eisen  zam  Aufsetzen  der  Scki^r' 
etc.,  welche  man  über  der  kleinen  Weingeist-  oder  Gaslampe  t- 
hitzen  will. 


Zweiter     Abschnitt. 


Die     Reagentien. 


§.  15. 

Hoi  Zerlegung  und  Vereinigung  von  Körpern  können,  wie  bekannt, 
mannigfache  Erscheinungen  eintreten.  Bald  ändert  eine  Flüssigkeit  ihr« 
Farbe ^  bald  entsteht  ein  Niederschlag,  bald  ein  Aufbrausen,  bald  eine 
Vorpufl\ing  u.  s.  w.  —  Sind  nun  solche  Erscheinungen  sehr  auffallend 
und  begleiten  sie  nur  das  Aufeinanderwirken  zweier  bestimmter  Körper. 
so  ist  es  klar,  dass  man  durch  den  einen  dieser  Körper  immer  die  Ge- 
genwart dos  anderen  darthun  kann.  Wenn  man  z.  B.  weiss,  dass  beim 
Zusammenkommen  von  Baryt  mit  Schwefelsäure  ein  weisser  Nieder- 
schlag von  ganz  bestimmten  Eigenschaften  entsteht,  so  ist  es  begrei^ich« 
dass,  wenn  man  durch  Zusatz  von  Baryt  zu  irgend  einer  Flüssigkeit 
einen  Niederschlag  von  demselben  Verhalten  bekommt,  der  Schlus^ 
nahe  liegt,  diese  Flüssigkeit  enthalte  Schwefelsäure. 

Die  Körper  nun,  welche  die  Gegenwart  anderer  durch  irgend  auf- 
fallende Erscheinungen  anzeigen,  nennt  man,  in  Betracht  ihrer  wechsel- 
seitigen Einwirkung,  gegenwirkende  Mittel,  Reagentien. 

Je  nach  dem  Zwecke,  den  man  durch  die  Anwendung  der  Reagen* 
tien  erreicht,  unterscheidet  man  allgemeine  und  besondere  lieagen* 
tien.  Unter  den  ersteren  versteht  man  diejenigen,  welche  dazu  dienen, 
die  Ciasso  oder  Gruppe  auszumitteln,  zu  welcher  der  zu  untersuchende 
Körper  zu  rechnen  ist,  besondere  aber  nennt  man  solche,  welche  uns 
auf  einzelne  bestimmte  Körper  hinweisen.  Dass  die  Grenze  zwischen 
diesen  beiden  Abtheilungen  durchaus  nicht  scharf  gezogen  werden  kann. 
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and  das»  ein  and  derselbe  Körper  öfters  sowohl  als  aUgemeines  wie  als 
besonderes  Reagens  in  Anwendung  kommt,  that  dieser  Eintheilang  kei- 
nen 'vresentlichen  Eintrag,  sie  soll  ja  nur  darauf  hinfuhren,  dass  wir  uns 
über  die  Absicht,  in  welcher  wir  mit  einem  Reagens  operiren,  ob  also 
eine  Gruppe  oder  ein  einzelner  Körper  charakterisirt  werden  soll,  jedes- 
mal deutliche  Rechenschaft  geben. 

'Während  nun  der  Werth  der  allgemeinen  Reagentien  namentlich 
dadurch  bedingt  ist,  dass   sie  Körpergruppen  scharf  charakterisiren  und 
dass    sie  häufig  auch  die  vollständige   Trennung   der  zu   einer  Gruppe 
gehörenden  Körper  von  denen  ermöglichen,  welche  Glieder  einer  anderen 
Gruppe  siud,  hat  man  bei  den  besonderen  Reagentien  darauf  zu  achten, 
ob     sie   charakteristisch    und    ob  sie    empfindlich  sind.     Charakteri- 
stisch   ist  ein  Reagens,   wenn  die  Veränderung,  die  es  bei  Gegenwart 
des  Körpers,  zu  dessen  Entdeckung  es  dienen  soll,  hervorbringt,  so  aus- 
gezeichnet  ist,  dass  sie  keinen  Fehlschluss  zulässt.     Eisen  ist  also  ein 
charakteristisches  Reagens  fQr  Kupfer,  Zinnchlorür  für  Quecksilber,  weil 
die    dadurch  hervorgebrachten  Erscheinungen,  die  Ausscheidung  des  me- 
tallischen Kupfers  und  der  Quecksilberkügelchen,    keine   Verwechselung 
möglich  machen.     Empfindlich  ist  ein  Reagens,   wenn  seine  Wirkung 
noch   deutlich  ist,  auch  wenn  nur  eine  höchst  geringe  Menge  des  zu  er- 
mittelnden Körpers  zugegen  ist,  z.  B.  Stärkemehl  auf  Jod. 

Sehr  viele  Reagentien  sind  zugleich  charakteristisch  und  empfind- 
lieh, z.  B.  Chlorgold  auf  Zinnoxydul,  Ferrocyankaliuro  auf  Eisenoxyd 
und  Kupferoxyd  u.  s.  w. 

Dass   die  Reagentien,  wenn  ihre  Aussagen  zuverlässig  sein  sollen, 
in  der  Regel  unbedingt  chemisch  rein  sein  müssen,  das  heisst,  dass  ausser 
den  Bestandtheilen,  welche  wir  als  ihre  wesentlichen  kennen,   keine  uns 
unbekannten  Körper  darin  enthalten   sein  dürfen,  bedarf  kaum  der  Er- 
wähnung.     Es   geht  daraus  die  Regel   hervor,    dass  man  ein  Reagens, 
sei  es,  dass  man  es  selbst  dargestellt,  sei  es,  dass  man  es  käuflich  bezo- 
gen habe,  einer   sorgfältigen  Prüfung  unterwerfen  muss,  bevor  man  sich 
seiner   zur  Untersuchung  bedient.     So    leicht  nun  auch  die  Nothwendig- 
keit  der  Prüfung   der  Reagentien   auf  ihre  Reinheit  eingesehen  wird,  so 
häufig  wird  dieselbe  zum  grossen  Nachtheil  der  Resultate  unterlassen. 
Wie  oft  wird  z.  B.  Thonerde  gefunden,  Weil  die  Kali-  oder  Natronlauge 
solche  enthält,   Eisen,  weil  der  Salmiak  eisenhaltig  ist  u.  s.  w.  —   Dass 
bei  der  nachfolgenden   Anleitung  zur  Prüfung  der  Reagentien  auf  ihre 
Reinheit   nur  auf  die   Stoffe  Rücksicht  genommen  werden  konnte,   mit 
welchen  sie   in  Folge  ihrer  Bereitungsart  leicht  verunreinigt  sind,  nicht 
aber  auf  ganz  zufällige,  vorsteht  sich  von  selbst. 

Das  Verfehlen  des  gehörigen  Maasses,  der  richtigen  Quantität  beim 
Zusatz  eines  Reagens  zu  einem  zu  prüfenden  Körper  ist  eine  der  gewöhn- 
lichsten Fehlerquellen  bei  qualitativen  Analysen.  Ausdrücke,  wie  ein 
Zusatz  im  Ueberschuss,  Uebersättigen  n.  a.  m.,  verleiten  den  Anfanger 
oft  zu  der  Meinung,   man  könne  von  dem  Reagens  gar  nicht  zu  viel  zu- 
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setzen,  and  damit  sie  nur  keine  za  geringe  Menge  nehmen,  gieasen  Manche, 
am  einige  Tropfen  einer  alkalischen  Fiässigkeit  zu  aberaftUigen«  ob 
Proberöhrchen  voll  Säure  za«  während  doch  jeder  Tropfen  der  Säor^ 
welcher  zugesetzt  wird,  nachdem  einmal  der  Neatralitätspankt  erreicha 
ist,  schon  als  ein  Sänreüberschass  angesehen  werden  moss.  Ebenso  wie 
nan  ein  zu  reichlicher,  so  muss  auch  ein  za  geringer  Zosats  vermieden 
werden,  indem  bei  unzureichender  Menge  eines  Reagens  oft  ganz  andere 
Erscheinungen  eintreten,  als  bei  einem  Üeberschuss  desselben.  So  wird 
z.  B.  Quecksilberchlorid  von  wenig  Schwefelwasserstoff  weiss,  von  aber- 
schüssigem  aber  schwarz  gefallt.  Als  Erfahrongssatz  jedoch  kann  auf- 
gestellt werden,  dass  sich  Anfanger  ihre  Arbeiten  gewöhnlich  dadnrcL 
erschweren  und  unsicher  machen,  dass  sie  zu  reichliche  Mengen  von  dei; 
Reagentien  zusetzen.  Der  Grund,  warum  dadurch  die  Untersuchung  a& 
Sicherheit  verliert,  liegt  am  Tage,  wenn  man  sich  erinnert,  daas  die 
durch  Reagentien  bewirkten  Veränderungen  alle  nur  bis  za  einer  ge- 
wissen Grenze  bemerkbar  sind,  dass  sie  also  um  so  weniger  ina  Aage 
fallen,  um  so  leichter  übersehen  werden,  je  mehr  man  sich  dieser  Grenze 
durch  Verdünnung  der  Flüssigkeit  nähert. 

In  Betreff  der  Vermeidung  dieser  besprochenen  Fehlerquelle  lasaec 
sich  durchaus  keine  bestimmten  Gesetze  aufstellen,  wohl  aber  ein  allge- 
meines, und  dieses  reicht  auch  hin,  in  allen ^  wenigstens  in  den  meisten 
Fällen  stets  das  richtige  Maass  zu  treffen.  Es  besteht  einfach  darin, 
dass  man  jedesmal  vor  dem  Zusatz  eines  Reagens  klar  überdenkt,  in 
welcher  Absicht  man  es  anwendet,  welche  Erscheinung  man  dadordi 
hervorrufen  will. 

Je  nachdem  man  den  zum  Einwirken  der  Reagentien  nothwendigen 
flüssigen  Zustand  durch  Hitze  oder  durch  nasse  Lösungsmittel  herstellt. 
unterscheidet  man  Reagentien  auf  trocknem  und  Reagentien  aaf 
nassem  Wege.  Der  Uebersicht  wegen  bringen  wir  diese  Hauptgroppen 
in  folgende  Unterabtheilungen: 

A.  Reagentien  auf  nassem  Wege. 

I.  Einfache  Lösungsnnittel. 
IL  Säuren  (und  Haloide). 

a.  Sauerstoffsäuren. 

b.  Wasserstoffsäuren  und  Haloide. 

c.  Sulfosäuren. 

III.  Basen  (und  Metalle). 

a.  Sauerstoffbasen. 

b.  Sulfobasen. 

IV.  Salze. 

a.  Der  Alkalien. 

b.  Der  alkalischen  Erden. 

c  Der  Oxyde  der  Schwermetalle. 
V.  Farbstoffe  und  indifferente  Pflanzensabstanzen. 


L 


;.]  Einfache  Lösnngflmittel.  29 

B.    Reagentien  auf  trocknem  Wege. 
I.  Anfschlieasangd-  und  Schmelzmittel. 
II.  Löthrohrreagentien. 


A.    Reagentien   auf  nassem  Wege. 
I.     Einfache  Losungsmittel. 

Dieselben  smd  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  mit  den  Substanzen, 
^velche  sie  lösen,  eigentliche  chemische  Verbindungen  nicht  eingehen. 
Sie  lösen  daher  bis  zu  einer  gewissen  Grenze,  dem  Sättigungspunkt,  be- 
liebige Mengen,  —  der  Sättigunspnnkt  ist  abhängig  von  der  Tempera- 
tur, —  die  wesentlichen  Eigenschaften  der  gelösten  Substanzen  (Ge- 
schmack, Reaction,  Farbe,  Wirkung  etc.)  werden  durch  das  Lösungs- 
mittel nicht  vernichtet  (vergl.  §.  2).       • 

§.  16, 
1.    Wasser  (H  O). 

Bereitung,  Man  destillirt  Brunnenwasser  aus  einer  kupfernen  Blase 
mit  Helm  und  Kühlrohr  von  reinem  Zinn  (weniger  gut  aus  einer  Glas- 
retorte) und  lässt  ein  Viertheil  desselben  zurück.  Soll  das  destillirte 
Wasser  völlig  frei  von  Kohlensäure  und  kohlensaurem  Ammon  sein, 
HO  verwirft  man  die  zuerst  übergehenden  Portionen.  —  In  grösseren 
chemischen  und  in  den  meisten  pharmaceutischen  Laboratorien  liefern  die 
zum  Trocknen,  Erhitzen,  Kochen  etc.  dienenden  Dampfapparate  das  de- 
stillirte Wasser.  —  Im  Freien  aufgefangenes  Regenwasser  kann  das  de- 
stillirte Wasser  in  vielen  Fällen  ersetzen. 

Prüfung.  Es  muss  farblos,  geruchlos  und  geschmacklos  sein,  darf,  in 
einem  Piatingefasse  verdampft,  nicht  den  mindesten  Rückstand  lassen. 
Schwefelammonium  darf  es  nicht  verändern  (Kupfer,  Blei,  Eisen),  basisch 
essigsaures  Bleioxyd  nicht  trüben  (Kohlensäure,  kohlensaures  Ammon). 
Es  darf  ferner,  auch  bei  längerer  Einwirkung,  nicht  getrübt  werden  durch 
oxalsaures  Ammon  (Kalk),  Chlorbaryum  (schwefelsaure  Salze)  und  sal- 
petersaures Silberoxyd  (Chlormetalle). 

Anwendung,  Das  Wasser  ^)  dient  uns  als  einfaches  Lösungsmittel 
für  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Körpern.     Es  befindet  sich  am  besten 


')  Da  wir  uns  bei  chemischen  Untersuchungen  nur  des  destillirten  Wassers  bedie- 
nen können,  so  sei  hiermit  erklärt,  dass  in  dem  ganzen  Buche  unter  Wasser 
stets  destillirtes  Wasser  in  verstehen  ist. 
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in  der  Spritzflasche  (Fig.  3  aaf  Seite  12)  damit  man  es  j«den  AngH&- 
blick  je  nach  Bedarf  in  dickerem  oder  dönaerem  Strahl  zar  Hand  hak.  — 
Specielle  Anwendang  findet  das  Wasser  zar  Zerlegung  einiger  oentnlt^^. 
MetalUalze  in  saare  lösliche  and  basische  anlösliche  VerbiDdaD|?en,  ins^- 
besondere  der  Wismnthsalze  und  des  Chlorantimons. 


§.  17. 

2.    Alkohol  (C,  He  O,  ==  Ae  O ,  H  O). 

Bereitung.  Man  braucht  bei  Analysen  erstens  einen  Weingeist  Tt»L 
0,83  bis  0,84  specif.  Gew.  gleich  91  bis  88  Volumprocenten,  den  Spiritus 
Vini  rectificatissimas  der  Apotheken,  and  zweitens  absoluten  Alkoh--! 
Den  letzteren  stellt  man  am  bequemsten  dar,  indem  man  in  einem  De- 
still irgefasse  1  Tbl.  geschmolzenes  Chlorcalcium  mit  2  Thln.  känflicfaex;) 
Spiritus  von  etwa  90  Volumprocenten  2  bis  3  Tage  lang  bis  zu  erfolgter 
Auflösung  digerirt,  dann  langsam  and  fractionirt  destillirt.  So  lange  das» 
Destillat  ein  geringeres  specif.  Gewicht  als  0,810  (entsprechend  90 
Volumprocent)  zeigt,  kann  es  als  absoluter  Alkohol  gelten;  die  spaterei 
Portionen  werden  gesondert  aufgefangen. 

Prüfung.  Er  muss  sich  vollständig  verflüchtigen,  darf,  zwischen  deL 
Händen  gerieben,  keinen  Fuselölgeruch  hinterlassen  und  feuchtes  Ijack- 
muspapier  nicht  röthen.  Angezündet  muss  er  mit  schwach  bläulicher, 
wenig  sichtbarer  Flamme  verbrennen. 

Anwendung.  Der  Alkohol  dient:  a)  zur  Trennung  darin  loslicher 
Körper  von  solchen,  welche  sich  darin  nicht  lösen,  z.  B.  des  Chlorstron- 
tiums  von  Chlorbaryum,  —  b)  zur  Ausfallung  *  mancher  Körper,  welche 
in  wässerigem  Weingeist  unlöslich  sind,  aus  ihrer  Lösung  in  Wasser. 
z.  B.  des  Gypses,  des  äpfelsauren  Kalkes,  —  c)  zur  Erzeugung  von 
Aetherarten,  z.  B.  des  durch  seinen  Geruch  charakterisirten  Essigäthers,  — 

d)  zur  Reduction  einiger  Hyperoxyde  und  Metallsäuren,  meist  unter  Mit- 
wirkung von  Säure,  so  des  Bleihyperoxydes,   der  Chromsänre  etc.,  — 

e)  zur  Erkennung  einiger  Substanzen,  welche  die  Flamme  darüber  angezün- 
deten Weingeistes  eigenthümlich  färben,  namentlich  der  Borsäure,  de** 
Strontians,  des  Kalis,  Natrons  und  Lithions. 


§.  18. 

3.  Aether  (C4  H5  O), 

4.  Chloroform  (C.Haa), 

5.  Schwefelkohlenstoff  (CS,). 

Diese  Lösungsmittel   finden  hei  der  qualitativen  Analyse  unorgani- 
scher Körper  eine  beschränkte  Anwendung;  sie  werden  nämlich  nur  zur 
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£rkeniiang  and  Abscheidong  von  Brom  and  Jod  benutzt.     Chloroform 
and  Schwefelkohlenstoff  sind  in  dieser  Beziehung  dem  Aether  vorzuziehen. 

Diese  Präparate  werden  weit  besser  im  Grossen  als  im  Kleinen  dar- 
gestellt und  daher  am  besten  käuflich  bezogen. 

Prüfung.     Der  Aether  muss  ein  specif.  Gewicht  von  0,725  haben 
and  9  Thle.  Wasser  zur  Lösung   erfordern.     Die  Lösung  darf  Reagens- 
papiere  nicht  verändern.     Auf  einem  Uhrglase  muss  der  Aether  schon 
bei    gewönlicher  Temperatur  schnell  und  vollständig  verdunsten.  —  t>as 
Chloroform    muss  wasserhell   und  von  1,49  specif.  Gewicht  sein.     Es 
soll    nicht  sauer  reagiren  nnd  eine  Auflösung  von  salpetersanrem  Silber- 
oxyd nicht  trüben.    Mit  2  Vol.  Wasser  geschüttelt,  darf  sein  Volum  sich 
nicht  merklich  verringern.     Auf  einem  Ührglase  muss  es  sich  leicht  und 
vollständig  schon    bei  gewöhnlicher  Temperatur  verflüchtigen.  —  Der 
Schwefelkohlenstoff  sei    farblos,    ohne   Wirkung    auf  kohlensaures 
Bleioxyd,    schon  bei   gewöhnlicher   Temperatur  leicht  und    vollständig 
ß  richtig. 
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§.  19. 

Die  Säuren,  wenigstens  die  von  ausgesprochenerem  Charakter,  sind 
in  Wasser  löslich.  Die  Lösungen  schmecken  sauer  un^l  rötheu  Lackmus. 
Die  Säuren  zerfallen  in  Sauerstofl'säaren,  Sulfosäuren  und  WasserstofF- 
säuren. 

Die  Sauerstoffsäuren,  in  der  Regel   aus  der  Verbindung  eines 
nichtmetallischen  Elementes  mit  Sauerstoff  hervorgehend,  vereinigen  sich 
mit  Wasser  in  festen  Verhältnissen  zu  Säurehydraten.     Diese  letzteren 
sind   es,  mit  denen  man  meistens  zu  thun  hat,  sie  sind  in  den  wässe- 
rigen Lösungen  der  Säuren  enthalten,  sie   bezeichnet   man  gewöhnlich 
mit  dem   Namen  der  freien   Säure,   weil  das  Hitizutreten  des    Wassers 
die  sauren  Eigenschaften  nicht  aufhebt.     Wirken  sie  auf  Metalloxyde,  so 
tritt  das  Oxyd  an  die  Stelle  des  Hydratwassers  und  es  entsteht  ein  Saner- 
stoffsalz:  (HO,  S03  +  KO=KO,S08  +  HO).   Gehen  solche  Salze  aus 
der  Vereinigung  der  Säure  mit  einer  starken  Base   hervor,  so  reagiren 
die  Salze  (vorausgesetzt,  dass  auch  die  Säure  eine  starke  war)  neutral,  — 
war  dagegen  die  Base    eine  schwächere,  z.  B.  das  Oxyd  eines  Schwer- 
metalls, so  reagiren  sie  in  der  Regel  sauer,  heissen  aber  nichtsdestoweni- 
ger dann  neutrale  Salze,  wenn  der  Sauerstoff  der  Base  zu  dem  Sauerstoff 
der  Säure  in   demselben  Verhältnisse  steht,  welches  man  bei  erkennbar 
neutralen  Salzen  derselben  Säure  beobachtet,  d.h.  wenn  es  der Sättigangs- 
capacität  der  Säure  entspricht.     Das  schwefelsaure  Kali  (KO,  SOs)  r«a- 
girt  neutral,  der  Kupfervitriol  (CuO^SOs)  sauer;   letzterer  heisst  aber 
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doch  neutrales  schwefelsaares  Eapferoxyd,  weil  der  Saaerstoff  dea  Kupier- 
oxyds  zn  dem  der  Schwefelsäare  in  dem  Verhältaisse  1:3  stdi:. 
d.  h.  in  demselben,  in  welchem  auch  der  Sauerstoff  des  Ejdls  za  dem  d«r 
Schwefelsäure  in  dem  erkennbar  neutralen  schwefelsauren  Kali  steht 

Die  Wasserstoffsäuren  gehen  aus  der  Vereinigung  der  Salzbüi- 
ner  mit  Wasserstoff  hervor.  Die  meisten  zeigen  den  Charakter  der  Säu- 
ren in  hervortretendem  Grade.  Sie  neutralisiren  Sauerstoff basen ;  hierbr 
entstehen  Haloidsalze  und  Wasser:  HCl  und  NaO  =  NaCl  und  HO. — 
3  HCl  und  FegOa  =  Fe^  CI3  und  3  HO.  Die  Haloidsalze,  welche  at* 
dem  Einwirken  starker  Wasserstoffsäuren  auf  starke  Basen  herrorsehei . 
reagiren  neutral,  während  die  Lösungen  derer  sauer  reagiren,  -welche  ao.» 
der  Einwirkung  starker  Wasserstoffsäuren  auf  schwache  Basen  (Oxr^i" 
der  Schwermetalle)  hervorgegangen  sind. 

Die  Sulfo säuren  gehen  häufiger  aus  der  Vereinigaug  metaITU 
scher  als  nicht  metallischer  Elemente  mit  Schwefel  hervor;  sie  vereinigeL 
sich  mit  Sulfobaseu  zu  Sulfosalzen:  HS  +  KS  =  KS,HS, —  ShS^-^ 
3NaS  =  3NaS,  SbS5.  Da  die  Sulfosäuren  schwache  Säuren  sind,  reagi* 
ren  die  löslichen  Sulfosalze  alle  alkalisch. 

a.    Sauerstoffsäuren. 

§.  20. 
1 .     Schwefelsäure  (H  O,  S  O,). 

Man  gebraucht 

a.  Concentrirte    käufliche,    sogenannte  eng^Ü  a^he« 
Schwefelsäure, 

b.  Concentrirte  reine  Schwefelsäure. 

Man  stellt  dieselbe  folgendermaassen  dar.  Man  erhitzt  englische  Schwe- 
felsäure in  einer  Porzellanschale  auf  etwa  llO^^C.  und  fQgt  unter  Um  rubren 
kleine  Portionen   trockner  Oxalsäure    (Löwe),  oder  trocknen  schwefel- 
sauren Ammons   (Pelouze)  zu,  bis  eine  abgekühlte  Probe,  mit  Kiseo* 
Vitriollösung  übergössen,  sich  nicht  mehr  röthet,  bis  also  Untersalpetersauns 
und  Salpetersäure  vollständig  entfernt  sind,  —   fügt  dann  (im   Freien) 
in  kleinen  Portionen  reines  und   trocknes  Chlornatrium  (etwa  ^/j  Proc.) 
unter  häufigem  Umrühren  hinzu   und  erhitzt,  bis  alle   Chlorwasserstoffe 
säure   entwichen  ist.     Mit  den  Dämpfen  derselben  entweicht  alles  in  der 
Schwefelsäure    vorhanden    gewesene    Arsen    (Löwe,      A.    Buchner). 
Die  so  gereinigte  Säure  ist  zu  fast  allen  Verwendungen  brauchbar;  soll 
dieselbe  auch  frei  sein  von  nichtflüchtigen  Substanzen,  so  destill irt  mao 
sie   aus  einer  beschlagenen,    direct  über  Kohlen  zu  erhitzenden,    nicht 
tubulirten  Retorte,  welche  man  auf  einen  umgekehrten  Tiegeldeckel  steUt. 
Hierdurch  wird  veranlasst,  dass  der  unterste  Theil  derselben,  an  welchem 
sich   das    schwefelsaure  Bleioxyd    etc.   ablagert,    weniger  stark  erhitzt 
wird  als  die  Seitenwände,  wodurch  das  lästige  und  gefährliche  Stosseu 
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vermieden  wird  (vergl.  Graham-Otto  IL  1.  p.  275).  Der Halsder Re- 
torte moss  80  weit  in  die  Vorlage  reichen,  dass  die  abdestillirende  Säore 
direct  in  den  Bauch  tröpfelt.  Abkühlung  der  Vorlage  durch  Wasser 
ist  nnnöthig  und  gefährlich.  Um  die  directe  Berührung  des  Kolbens  mit 
dem  heiflsen  Retortenhalse  zu  verhindern,  umkleidet  man  diesen  an  der 
betreffenden  Stelle  mit  etwas  langfaserigem  Asbest. 

c.  Verdünnte  Schwefelsäure.  Dieselbe  wird  bereitet,  indem 
man  zu  5  Thln.  Wasser,  welches  sich  in  einer  Blei-  oder  Porzellanschale 
befindet,  allmählich  und  unter  Umrühren  1  ThL  englische  Schwefelsäure 
setzt.  Man  lässt  die  durch  ausgeschiedenes  schwefelsaures  Bleioxyd  ge- 
trübte Flüssigkeit  sich  klären  und  giesst  sie  zuletzt  von  dem  Nieder- 
schlage ab. 

Prüfung,     Chemisch  reine  Schwefelsäure  muss  farblos  sein,  sie  darf^ 
in  einem  Proberöhrchen  mit  farbloser  Eisenvitriollösung  übergössen,  sieh 
an  der  Berührnngsschicht  nicht  roth  färben  (Salpetersäure,  Untersalpeter- 
säure), —  darf,  mit  20  Thln.  Wasser  verdünnt,  mit  Stärkekleister  versetzte 
Jodkalinmlösung  nicht  bläuen  (Untersalpetersäure),  —  muss  mit  reinem 
Zink  und  Wasser  Wasserstoffgas  liefern,  welches  beim  Durchleiten  durch 
eine  glühende  Röhre  keinen  Anflug  von  Arsen  giebt,  —  muss,  in  einem 
Piatingefasse  erhitzt ,  sich  vollständig  verflüchtigen  und,  mit  4  bis  5  Thln. 
Weingeist  vermischt,    vollkommen  klar  bleiben  (Bleioxyd,   Eisenoxyd, 
Kalk).  —  Einen  geringen  Bleigehalt  eQtdeckt  man  übrigens  am  leich- 
testen, indem  man   auf  die  —   in  einem  Proberöhrchen  befindliche  — 
Schwefelsäure  etwas  Salzsäure  giesst.     Entsteht  an  der  Berührungsstelle 
eine  Trübung  (Chlorblei),  so  ist  Blei  vorhanden  (Löwenthal). 

Anwendung,      Da  die  Schwefelsäure  zu  den  meisten  Basen  grössere 
Ven7andt8chaft  hat,  als  beinahe  alle  übrigen  Säuren,  so  bedient  man  sich 
ihrer  besonder^  zum  Freimachen  und  Austreiben  anderer  Säuren,  nament- 
lich der  Phosphorsäure,  Borsäure,   Salzsäure,  Salpetersäure  und  Essig- 
säure. —  Die  Schwefelsäure  dient  ferner  zum  Freimachen  des  Jods  in 
den  Jodmetallen.   Sie  oxydirt  dabei  die  Metalle  auf  Kosten  ihres  eigenen 
Sauerstoffs   und  geht  in  schweflige  Säure  Über.  —  Auf  die  grosse  Ver- 
wandtschaft der  Schwefelsäure  zum  Wasser  gründet  sich  die  Zersetzung 
mehrerer  Körper,  welche  ohne  Wasser  nicht  bestehen  können  (z.  B.  die 
der  Oxalsäure),  wenn  sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammenkom- 
men.    Die    freiwerdenden  Zersetzungsproducte  lassen  alsdann  auf  den 
zersetzten  Körper  schliessen.   —   Die  Schwefelsäure  ist  ausserdem  zur 
Entwickelung  mehrerer  Gase,  besonders  des  Wasserstoffgases  und  Schwe- 
felwasserstoffs, in  häufigem  GebraucL  —  Zur  Entdeckung  und  Fällung 
des  Baryts,  Strontians  und  Bleies  findet  sie  endlich  specielle  Anwendung. 
Welche  Art  Schwefelsäure,  ob  reine,  gereinigte  oder  gewöhnliche  käuf- 
liche, ob  concentrirte  oder  verdünnte  anzuwenden  ist,  lehrt  die  Betrach- 
tung der  Umstände  in  jedem   einzelnen  Falle;  es  wird  übrigens  in  der 
Regel  unten  mitgetheilt  werden. 


i 
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§.  21. 
2.    Salpetersäure  (HO,  NO5). 

Bereitung,    a.  Man  erhitzt  in  einer  Glasretorte  käufliche,    moglii:'** 
chlorfreie  Salpetersäure  von  mindestens  1,31  specifischero  Grc^cht  0- 
schwächerer  Säure  ist  das  Verfahren  nicht  anwendbar)  unter  Zusatz  ^> 
etwas  salpetersaurem  Kali  zum  Sieden,  fangt  das  Destillat  in  einer  a  - 
zukühlenden  Vorlage  auf  und  prüft  von  Zeit  zu  Zeit,  ob  es  salpeter^a'.* 
Silberoxjdlösung   noch   fallt   oder  trübt.     Sobald  dies  nicht    mehr  u'^.* 
Fall,  wechselt  man  die  Vorlage  und  destillirt,  bis  in  der  Retorte  «i* 
nur  noch  ein  kleiner  Rest  befindet.     Das  Destillat  verdtlnnt  man  bh  x. 
einem  specif.  Gewichte  von  1,2. 

b.  Man  verdünnt  rohe  käufliche  Salpetersäure  von  etwa  1,38  sptv:* 
Gewicht  mit  %  ihres  Gewichtes  Wasser,  fiigt  so  lange  eine  AnflOj^oD: 
von  salpetersaurem  Silber oxyd  hinzu,  bis  kein  Niederschlags  von  Chi"'- 
süber  mehr  entsteht,  lässt  absitzen,  giesst  die  vollkommen  klare  S&!l*v 
in  eine  Retorte  oder  einen  Kolben  mit  eingeschliffenem  Helm  ,  briLi" 
etwas  chlorfreien  Salpeter  hinzu  und  destillirt,  unter  guter  Abkühlas: 
der  Dämpfe,  bis  auf  einen  kleinen  Rest  über.  Das  Destillat  verdü:.::' 
man  alsdann,  wenn  nöthig,  wie  in  a.  angegeben. 

Priifimg,     Die  Salpetersäure  muss  farblos  sein   und  darf,   auf  einer. 
Platinblech  verdampft,  keinen  Rückstand  lassen.     Salpetersaures   Silber- 
oxyd und  salpetersaurer  Baryt  dürfen  sie  nicht  trüben.     Vor  dem  Zusar 
dieser  Reagentien  ist  die  Säure  stark  mit  Wasser  zu  verdünnen,    widri- 
goufallvS  sich  salpetersaure  Salze  niederschlagen. 

Anwendung,     Die   Salpetersäure  dient  erstlich  als  chemisches    Lo- 
sungsmittel iilr  Metalle,  Oxyde,  Schwefelverbindungen,  SauerstoflTsalzt; 
Q.  s«  w,     Ihre  Wirkung  beruht  bei  den  Metallen  und  Schwefelmetaüen 
auf  Oxydation  dieser  Körper  auf  Kosten  eines  Theils  des  Sauerstoffs  der 
Säure  und  auf  nachheriger  Auflösung  der  gebildeten  Oxyde  zu  salpeter- 
sauren Salzen.     Die  meisten  Oxyde  werden  von  Salpetersäure  geradere 
als  salpetersaure  Salze  gelöst,  ebenso  die  meisten  in  Wasser  unlöslichen 
Salze  mit  schwächeren  Säuren,  indem  bei  den  letzteren  die  Salpetersäure 
die  schwächere  Säure  austreibt.  —    Salze  mit  löslichen,  nicht  flüchtigen 
Säuren,  z.  B.  phosphorsauren  Kalk,  löst  sie  ebenfalls,  es  entsteht  salpeter- 
saurer  und  saurer  phosphorsaurer  Kalk.  —   Die  Salpetersäure  dient  ferner 
aU  Oxydationsmittel,  z.  B.  zur  UeberHihrung  des  Eisenoxydnls  in  Oxyd, 
<Wmi  Zinns  in  Zinnoxyd  etc. 

§.  22. 
t.  Etugiäiire  (HO,  C«  H,  O,  =  H  O,  A). 

'*>'>  .1MIU  "^  fkr  qoalHataven  Analyse  niemals  eine  sehr  starke  £s- 
-^'    .      jg  ^it.'.  ^  genügt  die  unter  dem  Namen  Acetum  concentratum 
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Lm  Handel  vorkommende  Säure,  welche  ein  specif..  Gewicht  von  1,04  hat 
and   25  Proc  wasserfreie  Essigsäare  enthält. 

JPrüJung.  Die  Säure  darf  beim  Verdampfen  keinen  Rückstand  lassen 
und  —  nach  dem  Sättigen  mit  kohlensaurem  Natron  —  nicht  brenzlich 
riechen.  —  Schwefelwasserstoff,  Silber-  und  Barytlösung  dürfen  die  ver- 
dünnte Säure  nicht  färben  oder  trüben,  ebensowenig  Schwefelammonium 
nach  Neutralisation  der  Säure  durch  Ammon.  Indigolösung  darf  beim 
Krhitzen  mit  der  Säure  nicht  entfärbt  werden.  / 

£rweist  sich  die  Säure  nicht  als  rein,  so  rectificirt  man  sie  in  einer 
Crlaaretorte  unter  Zusatz  von  etwas  essigsaurem  Natron,  enthielt  sie 
schweflige  Säure  (wird  sie  durch  Schwefelwasserstoff  weiss  getrübt),  nach 
vorhergegangener  Digestion  mit  etwas  braunem  Bleisuperoxjd  oder  fein 
gepulvertem  Braunstein.     Man  destillirt  nicht  völlig  zur  Trockne. 

Anwendung.  Die  Anwendung  der  Essigsäure  bei  der  qualitativen 
Analyse  gründet  sich  meistens  darauf,  dass  sie  ein  ungleiches  Lösungs- 
vermögen für  verschiedene  Substanzen  hat.  So  wird  sie  z.  B.  zur  Unter- 
scheidung des  Oxalsäuren  Kalks  vom  phosphorsauren  angewendet.  —  Die 
Essigsäure  dient  femer  zum  Ansäuern  von  Flüssigkeiten,  wenn  Mineral- 
säuren vermieden  werden  sollen. 

• 

§.  23. 

4.     WeinsteinBäure  (2  HO,  Cg  H4  0,o ,  =  2  HO,  T). 

Die  Weinsteinsäure  kommt  hinlänglich  rein  im  Handel  vor.  Sie 
wird  am  besten  als  Pulver  vorräthig  gehalten,  da  ihre  Lösung  sich  bei 
längerem  Aufbewahren  unter  Schimlnelbildung  zersetzt.  Zum  Gebrauch 
löst  man  sie  in  wenig  Wasser  durch  Erwärmen  auf. 

Anwendung,  Wird  Weinsteinsäure  einer  Lösung  von  Eisenoxyd, 
Manganoxydul,  Thonerde  und  verschiedenen  anderen  Metalloxyden  zuge- 
setzt und  alsdann  ein  Alkali  hinzugefügt,  so  werden  die  sonst  fallbaren 
Oxyde  nicht  niedergeschlagen,  weil  sich  durch  Alkalien  unzerlegbare 
weinsaure  Doppelsalze  gebildet  haben. 

Es  kann  daher  die  Weinsteinsäure  zur  Trennung  der  genannten  Me- 
talle von  Körpern,  deren  Fällung  sie  nicht  verhindert,  benutzt  werden.  — 
Die  Weinsteinsänre  bildet  mit  Kali,  nicht  aber  mit  Natron,  ein  schwer  lös- 
liches saures  Salz.  Sie  ist  daher  ein  vortreffliches  Mittel,  das  Kali  vom  Na- 
tron zn  unterscheiden.  Besser  noch  als  die  freie  Säure  wendet  man  zu 
letzterem  Zwecke  das  saure  weinsteinsaure  Natron  an.  Man  berei- 
tet dasselbe,  indem  man  von  zwei  gleichen  Theilen  Weinsteinsäure  den 
einen,  nachdem  man  ihn  in  Wasser  gelöst,  mit  kohlensaurem  Natron 
neutralisirt,  dann  den  anderen  znfttgt  und  die  Lösung  bis  zum  Krystalli- 
sationspunkte  verdampft  Beim  Grebrauch  löst  man  1  Thl.  des  Salzes 
ia  etwa  10  Thln.  Wasser. 

3* 
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b.     Wasserstoffsäuren  und  Haloide. 

§.  24. 
1.    Chlorwasserstofisäure  (CIH). 


Bereitung.  Man  übergiesst  in  einer  Retorte  4  Thle.  Kochsalz  mit 
einer  erkalteten  Mischung  von  7  Thln.  englischer  Schwefelsäure  und 
2  Thln.  Wasser,  richtet  den  Hals  der  Retorte  etwas  in  die  Höhe,  erwärmt 
sie  im  Sandbade,  so  lange  noch  Gas  übergeht,  und  leitet  das  sich  ent- 
wickelnde mittelst  einer  zweischenkeligen  Röhre  in  einen  beständig  abzu- 
kühlenden Kolben,  welcher  6  Thle.  Wasser  enthält  Die  Röhre  lässt 
man,  um  ein  Zurücksteigen  zu  verhüten,  nur  etwa  eine  Linie  in  das  vor- 
geschlagene Wasser  tauchen.  Nach  beendigter  Operation  prüft  man  das 
specifische  Gewicht  der  erhaltenen  Säure  und  verdünnt  sie  mit  Wasser, 
bis  sie  1,11  bis  1,12  wiegt.  Soll  die  Säure  sicher  absolut  rein  und  frei 
von  jeder  Spur  von  Arsen  und  Chlor  sein,  so  reinigt  man  die  zu  ver- 
wendende Schwefelsäure  zuerst  von  Arsen  und  Sauerstoffverbindongen 
des  Stickstoffs  nach  §.  20.  —  Auch  aus  roher  Salzsäure  des  Handels  lässt 
sich  reine  Säure  billig  erhalten.  Man  verdünnt  dieselbe  zu  dem  Ende 
bis  auf  ein  specifisches  Gewicht  von  1,12  und  destillirt  sie  dann  unter 
Zusatz  von  etwas  Chlornatrium.  —  Enthält  die  rohe  Säure  Chlor,  so 
vernichtet  man  dies  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  wässeriger  schwefliger 
Säure,  enthält  sie  dagegen  schweflige  Säure, .so  vernichtet  man  diese 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  etwas  Chlorwasser,  ehe  man  die  Salzsäure 
rectificirt. 

Prüfung.  Die  Salzsäure  muss  farblos  sein  und  beim  Verdampfen 
keinen  Rückstand  lassen.  Sie  darf  Jodkaliumkleister  nicht  bläuen  (Chlor) 
und  eine  durch  Jodstärke  schwach  blaue  Flüssigkeit  nicht  entfärben 
(schweflige  Säure).  Chlorbaryum  darf  in  der  stark  verdünnten  Säure 
keinen  Niederschlag  geben  (Schwefelsäure).  Schwefelwasserstoff  muss  sie 
unverändert  lassen.  Schwefelcyankalium  darf  die  verdünnte  Säure  nicht 
röthen. 

Anwendung,  Die  Salzsäure  dient  uns  als  Lösungsmittel  für  eine  sehr 
grosse  Anzahl  von  Körpern;  —  viele  Metalle  und  Schwefel metalle  löst 
sie  unter  Entbindung  von  Wasserstoff,  beziehungsweise  Schwefelwasser- 
stoff, zu  Chlormetallen;  ^—  Oxyde  und  Superoxyde  löst  sie  als  Chloride 
auf,  indem  im  letzten  Falle  meistens  Chlor  frei  wird;  —  Salze  mit  an- 
löslichen oder  flüchtigen  Säuren  verwandelt  sie  ebenfalls  in  Chlormetalle 
unter  Abscheidung  der  Säure,  z.  B.  kohlensauren  Kalk;  —  Salze  mit 
nicht  flüchtigen  und  löslichen  Säuren  löst  sie  scheinbar  ohne  Zersetzung, 
z.  £.  phosphorsauren  Kalk.  Bei  Lösungen  letzterer  Art  bildet  sich  ein 
Chlormetall  und  ein  lösliches  saures  Salz  der  anderen  Säure,  z.  B.  bei 
dem  phosphorsauren  Kalk:  Chlorcalcium  nnd  saurer  phosphorsaurer  Kalk. 
Salzen  solcher  Säuren,  welche  keine  löslichen  sauren  Salze  mit  den 
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betreffenden  Basen  bilden,  entstehen  Chlormetalle,  während  die  abge- 
schiedenen Säuren  frei  in  Lösang  bleiben  (borsaarer  Kalk).  —  Die 
Salzsärure  findet  ansserdem  specielle  Anwendung  zur  Entdeckung  und 
j^b Scheidung  des  Silberoxyds,  Quecksilber oxyduls  und  Bleies  (siehe  unten), 
^virie  aach  zur  Erkennung  des  Ammoniaks  an  der  auf  der  Entstehung  von 
Salmiak  in  der  Luft  beruhenden  Nebelbtldung. 

§.  25. 

2.    Chlor  (Cl)  und  Chlorwasser. 

Bereitung.    Man  vermischt  18  Thle.  fein  zerriebenes  Kochsalz  mit 
15   Thln.  fein  gepulvertem  gutem  Braunstein  und  giesst  auf  das  in 
einem    Kolben    befindliche   Gemenge  eine   völlig  erkaltete  Mischung 
von  45  Thln.  englischer  Schwefelsäure  und  21  Thln.  Wasser.   Nach  dem 
Umschütteln  beginnt  sehr  bald  von  selbst  eine  gleichmässige  und  anhal- 
tende Entwickelung  von  Chlorgas.     Sie  kann,  wenn  sie  abnimmt,   durch 
gelindes  Erhitzen  sogleich  wieder  verstärkt  werden.     Diese  Vorschrift 
von  Wiggers  kann  ich  bestens  empfehlen.     Das  sich  entwickelnde  Gas 
leitet  man  erst  durch  einen   etwas  Wasser  enthaltenden  Kolben,  sodann 
in  eine  mit  kaltem  Wasser  gefüllte  Flasche  bis  zur  Sättigung.    Kommt 
es  darauf  an,   ein  ganz  bromfreies  Chlorwasser  zu  erhalten,   so  wechselt 
man,  nachdem  etwa  die  Hälfte  des  Chlorgases  ausgetrieben  ist,  das  Wasch- 
fiäschchen  und  leitet  das  nun  kommende  Gas  in  eine  besondere  mit  Wasser 
gefüllte  Flasche.  —    Das  Chlorwasser  muss  im  Keller  und   gegen  alles 
Licht  geschützt  aufbewahrt  werden,  da  es  sich  ohne  diese  Vorsicht  bald 
vollständig  zersetzt,  d.  h.   unter  Sauerstoffentwickelung   (von  zersetztem 
Wasser  herrührend)  in  verdünnte  Salzsäure  übergeht.    Kleinere  Vorräthe 
zum  Gebrauche  im  Laboratorium  hebt  man  am  besten  in  einem  Fläsch- 
chen  auf,  welches  durch  ein  Futteral  von  Pappe  vor  dem  Lichteinfluss 
bewahrt  ist.  —    Chlorwasser,  welches  nicht  mehr  stark  riecht,  ist  zu 
verwerfen. 

Anwendung.   Das  Chlor  hat  sowohl  zu  Metallen  als  auch  zu  Wasser- 
stoff grössere  Verwandtschaft,  als  das  Jod  und  Brom.     Wir  haben  daher 
an  dem  Chlor wasser  ein  Mittel,  das  Jod  und  Brom  aus  ihren  Verbindun- 
gen auszutreiben.   —     Das  Chlor  dient  ausserdem  zur    Oxydation   der 
schwefligen  Säure  zu  Schwefelsäure,  des  Eisenoxyduls  zu  Eisenoxyd  etc., 
sowie  auch  zur  Zerstörung  organischer  Substanzen,  indem  es  bei  Gegen- 
wart derselben  vorhandenem  Wasser  seinen  Wasserstoff  entzieht,  so  dass 
der  freiwerdende  Sauerstoff  sich  mit  den  Pfianzenstoffen  verbinden   und 
eine  Zersetzung  derselben  bewirken  kann.     Behufs  dieser  letzteren  An- 
wendung  entwickelt   man   am    zweckmässigsten  das  Chlor  erst  in   der 
Flüssigkeit,  welche  die  organischen  Substanzen  enthält,  indem  man  ihr 
Salzs'aare   zusetzt,  sie  zum  Kochen  erhitzt  und  alsdann  chlorsaures  Kali 
hinzufügt     Es  entsteht  Chlorkalium,  Wasser,  freies  Chlor  und  zweifach 
chlorsaure  chlorige  Säure,  welche  dem  Chlor  ähnlich  wirkt 
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getragenen  Menge  abgewartet  wird,  bevor  man  neue  Portionen  soaetst. 
Nachdem  Allee  eingetragen  ist,  setzt  man  den  Tiegel  wohl  bedeckt  stär- 
kerer Hitze  aus,  so  dass  das  Schwefeleisen  mehr  oder  weniger  schtnilst. 
Zar  EatwickeluDg  des  Gases  kann  folgender  Apparat  (Fig.  18)  dienen: 


Vig.  18. 


In  der  Flasche  a  übargiesst 
man  das  Schwefeleisen  mit  Wasser, 
setzt  dann  englische  Schwefelsäure 
zu  und  schüttelt  am.  Das  sich  ent- 
wickelnde Gas  wird  in  e  gewawhen. 
—  Nach  dem  Gebrauch  giesst  man 
die  Eisenlösang  vom  unzersetzten 
Schwefeleisen  ab,  spQlt  die  Flasche 
wiederholt  mit  Wasser  ans,  f^llt  sie  , 
mit  Wasser  voll  und  hebt  sie  so  auf. 
Versäumt  man  dies,  so  inkrostirtsich 
der  Apparat  bald  mit  heranskry- 
stallisireadem  Eisenvitriol,  wodarch 
eine  gehörige  Entwickelung  ge- 
hemmt wird. 

Für  grössere  Laboratorien  oder  für  diejenigen  Chemiker,  welche  oft 
und  viel  mit  Seh  wefelw  assers  tu  ff  zu  operiren  haben,  empfehle  ich  den  von 
mir  eoostruirten  Apparat  von  Blei,  welchen  ich  seit  mehreren  Jahren  in 
meinem  Laboratorium  niit,  dem  besten  Erfolge  anwende'). 

aöcd  und  e/gh  sind  zwei  gleich  grosse  cylindrische  Gefasse  von 
Blei,  mit  reinem  Blei  gelöthet  (Bei  meinem  Apparat  beträgt  der  Durch, 
messer  30,  die  Höhe  3d  Cm.)  i  ist  ein  Siebboden  von  Blei,  welcher 
4  bis  5  Cm.  vom  wahren  Boden  entfernt  ist  und  auf  Bleifüssen  ruht,  die 
ihn  sowohl  an  den  Seiten  als  namentlich  auch  in  der  Mitte  stützen.  Die 
zahlreichen  Löcher  im  Siebbodea  haben  einen  Durchmesser  von  1  ''^  Milli> 
meter.  Bei  k  befindet  sich  die  OcITnung  zum  Einfüllen  des  Schwefeleisens. 
Sie  hat  bei  meinem  Apparat  einen  Durchmesser  von  7  Cm.  und  wird 
dadurch  verschlossen,  dass  auf  den  breit  abgedrehten  Rand  eine  gefettete 
Lederscheibe  und  auf  diese  der  breite  Rand  des  glatt  abgedrehten  Deckels 
mittelst  dreier  Flügelschrauben  von  Eisen  oder  Messing  anfgepresst  wird. 
i  stellt  die  Oetfnung  znm  Ablassen  der  Eisenvitriol! ösung  dar.  Mao  er- 
kennt ans  der  Zeichnung,  dass  dieselbe  an  einer  etwas  vertieften  Stelle 
des  Bodens  gh  angebracht  ist.  Die  OetTnung  hat  im  Durchmesser  3  Cm. 
Sie  wird  dadurch  geschlossen,  dass  auf  ihren  glatt  abgedrehten  breiten 
Bleirand  ein  glatt  abgedrehter  breiter  und  dicker  Bleideckel  mittelst 
einer  Flügelschraube  aufgepreest  wird.  Der  Bügel,  ia  welchem  deren 
Matter  sitzt,  ist  beweglich  nnd  schlägt  sich  so  bemnter,  dass  derselbe  ron 


')  Derselbe  iat  ron  Herrn  Mechanicua  Stampf  in  Wiesbaden  verfertigt  und  ent- 
■pricbl  lawohl  in  Hinticlit  aof  Tortnlfliche  Arbdl  wie  auf  n^sjgen  Prdi  allen 
bilügen  AnforderuDgca. 
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dem  Strome  der  auäÜiessenden  Flüssigkeit  beim  Entleeren  derselben  nicht 
getroffen  wird.  Die  Einrichtung  des  Füllrohrs  m  ergiebt  sich  aas  der 
Zeichnung,  ebenso  die  des  Rohrs  (2 /i,  welches  bestimmt  ist,  die  Säure 
aus  dem  oberen  Gefasse  in  das  untere  und  aus  diesem  in  jenes  zu  fuhren. 
—  Man  beachte,  das?  sie  in  die  vertiefte  Stelle  des  Bodens  yh  ragt,  aber 
nicht  ganz  auf  dem  Boden  aufsteht.  Das  Rohr  ce  ist  oben  verschlossen 
und  comnmnicirt  somit  in  keiner  Art  mit  dem  oberen  Gefasse.  Es  ist 
bestimmt,  das  in  e/gh  entwickelte  Gas  durchzulassen,  und  zu  dem  Ende 
mit  dem  durch  den  Hahn  n  abscliliessbären  Seitenrohre  o  versehen.  Das 
Rohr  q  ist  unten  und  oben  verschlossen  und  dient  nur  als  Träger.  Die 
Röhren  an  meinem  Apparat  haben  IG  Mm.  im  Lichten. 

Die  Füllung  geschieht  auf  folgende  Art  (die  Quantitäten  beziehen 
sich  auf  einen  Apparat  von  den  angegebenen  Dimensionen):  Man  bringt 
durch  die  Oeffnung  k  3,3  Kilogramm  geschmolzenes  Schwefeleisen  in  groben 
Stücken  auf  den  Siebboden  /,  vers^chraubt  k  und  /  sorgfaltig,  schliesst  den 
Hahn  n  und  giesst  durch  den  Tricliter  von  m  erst  7  Liter  Wasser,  dann 
1  Liter  concentrirte  englische  Schwefelsäure,  endlich  nochmals  7  Liter 
Wasser.  Die  in  ab  cd  enthaltene  Luft  entweicht  bei  dem  Einfüllen  durch 
/>,  auch  wenn  dies  schon  mit  den  Flaschen  r,  8^  t  verbunden  ist. 

Oeffnet  man  jetzt  den  Hahn  n  und  einen  der  Hähne  ti,  so  fliesst  die 
Säure  durch  das  Rohr  dh  nach  e/gh.  Aus  o  entweicht  anfangs  Luft,  später 
Schwefelwasserstoffgas.  Wie  man  aus  der  Figur  ersieht,  biegt  sich  das 
Rohr  0  bald  und  geht  wagerecht  weiter.  Man  bringt  an  demselben  nun 
so  viel  Hähne  uu  an,  als  man  will.  Die  Hähne  sind  starke,  gut  ein- 
geschliffene messingene  Gashähne.  Man  verbindet  sie  mit  einer  kleinen 
Waschflasche.  An  dem  aus  dieser  ausführenden  Glasröhre  bringt  man 
bei  V  ein  vulcanisirtes  Kautschukröhrchen  an,  auf  dass  das  Glasrohr,  wel- 
ches in  die  zu  fällende  Flüssigkeit  reicht,  gerade  sein  kann,  wodurch 
dessen  Reinigung  sehr  erleichtert  wird.  Dreht  man  nun  einen  der  Hähne 
u  auf  (der  Hauptbahn  n  muss  natürlich  auch  geöfinet  sein),  so  erhält  man 
tagelang  einen  ganz  constant  bleibenden  Gasstrom  in  jeder  beliebigen 
Stärke.  Schliesst  man  die  Hähne  u  alle,  so  drückt  das  in  e/gh  ent- 
wickelte Gas  die  Säure  durch  h  d  hinauf  und  die  Entwickelung  hört  auf. 
Letzteres  geschieht  jedoch  nicht  momentan ,  denn  das  Schwefeleisen 
ist  noch  mit  Säure  befeuchtet,  auch  lösen  sich  immer  kleine  Partikelchen 
desselben  ab,  fallen  durch  das  Sieb  und  bleiben  so  mit  dem  Rest  der 
Säure  in  Berührung,  welcher  den  Boden  gh  befeuchtet.  Da  nun  durch 
0  kein  Gas  mehr  entweichen  kann,  so  drückt  das  Gas  die  Flüssigkeit 
in  hd  in  die  Höhe,  gluckt  durch  die  in  abcd  enthaltene  Säure  und  ent- 
weicht durch  p.  Damit  nun  dieses  Gas  nicht  verloren  geht  und  die  Luft 
verpestet,  sind  die  Flaschen  r,  s^  t  angebracht  r  enthält  Baumwolle  and 
vertritt  die  Stelle  einer  Waschflasche  (aus  einer  gewöhnlichen  mit  Wasser 
gefüllten  würde  das  Wasser  sehr  bald  zurücksteigen),  8  und  t  sind  mit 
Salmiakgeist  gefüllt,  doch  nur  so  weit,  dass  dessen  Menge  sowohl  von 
$  wie  von  t  völlig  aufgenommen  werden  kann;  denn  bei  dem  bald  vor- 
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handeneD,  bald  DachlftSModea  Gudrnok  steigt  die  Flüssigkeit  b&ld  voq 
8  nach  t,  bald  wieder  von  t  aach  s.  Man  erkennt,  dass  mao  in  diesen 
Flaschen  nebenbei  Schwefelammoniom  erhält 

H5rt  die  Gaaentwickelung  endlich  auf,  so  ist  die  Säure  rerbraacbti 
Qicht  aber  das  Seh werel eisen ,  denn  dieses  reicht  Tur  die  doppelte  Säare- 
meage  bin.  Man  lasst  daher  die  Eisenvitrioilösang  ab  und  Tutlt  Wasser 
and  Säure  ein,  wie  oben  angegeben.  Man  fertigt  diesen  Apparat  jetzt 
aucb  in  viel  kleineren  Dimensionen,  so  dass  er  zuin  Gebrauche  in  klei- 
DBrea  Laboratorien  ebenfalls  rerwendbar  wird. 

Ein  gläserner  Apparat,  dessen  Einrichtung  sof  demselben  Princip 
beraht,  ist  von  Kipp  conatruirt  worden.  Fig.  21  stellt  ihn  dar.  Seine 
Einrichtung  ist  ohne  weitere  Erklärung  verstund  lieh. 


Fig.  21. 


Das  Suhwefelwasser- 
stoffwBsacr  bereitet  man 
durch  Einleiten  des  Gases 
in  ausgekochtes,  möglichst 
kaltes  Wasser  bis  zur  Sät- 
tigotig,  bis  also  alles  Gas 
g&nzlich  unabsorbirt  ent- 
weicht. Ob  das  Wasser 
völlig  mit  Gas  gesättigt  ist, 
erkennt  man  am  leichtesten, 
wenn  man  die  Flasche  mit 
dem  Daumen  yerschliesst 
und  ein  wenig  schüttelt. 
Wird  alsdann  ein  Drnek 
nach  aussen  fühlbar,  so  ist 
die  Operation  xa  Ende,  wird 
hingegen  der  Daumen  nach 
inn«ngei«ogcu,  so  kann  das 
Wasser  noch  mehr  Gas  auf- 
nehnieu.  Das  Seh we fei w aa- 
se tätofTwasser  rausB  wohl- 
verstopft  aufbewahrt  wer- 
den, sonst  erleidut  es  bald  vollständige  Zersetzung,  indem  sieb  der  Was- 
serstofT  zu  Wasser  und  ein  kleiner  Theil  des  Schwefels  icu  Schwefelsäure 
oxydirt,  während  sich  der  Rest  des  letzteren  abscheidet.  Sehr  lauge  hält 
es  sich,  wenn  mau  es  gleich  nach  der  Bereitung  iu  kleinere  Gläser  Hillt 
und  diese  gut  verkorkt  in  mit  Wasser  gefüllte  Töpfchen  umstürzt.  Es 
muss  klar  sein,  in  hohem  Grade  den  Geruch  des  Gases  haben  und  mit 
Eiaenchlorid  einen  starken  Niederschlag  von  Schwefel  geben.  Bei  Zusatz 
von  Ammon  darf  es  nicht  schwärzlich  werden.  In  einem  Flatingefösse 
verdampfl,  darf  es  keinen  Rückstand  lassen. 

Anwendung.     Der  Schwefelwasserstoff  hat  grosse  Neigung,  sich  mit 
Metalloxyden  in  Wasser  und  Schwefelmetalle  umzusetzen.     Da  nun  diese 
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grösstentheils  in  Wasser  unlöslich  sind,  so  ist  eine  solche  Umsetzung 
meistens  von  einer  Fällung  der  Metalle  aus  ihren  Lösungen  begleitet 
Die  Bedingungen,  unter  welchen  diese  Fällungen  erfolgen,  sind  in  der 
Art  verschieden,  dass  wir  durch  Abänderung  derselben  sämintliche  fall- 
baren Metalle  wiederaro  in  Gruppen  Rcheiden  können,  wie  dies  unten 
auseinandergesetzt  werden  soll.  Es  ist  daher  der  Schwefelwasserstoff  zur 
Trennung  der  Metalle  in  Hauptgruppen  ein  ganz  unschätzbares  Mittel 
Von  den  durch  SchwefelwasserstofT  erzeugten  Niederschlägen,  von  den 
Schwefelmetalle u  also,  haben  einige  so  ausgezeichnete  Farbe,  dass  sie 
leicht  daran  erkannt  werden  können.  Diejenigen  Metalle,  zu'  deren  spe- 
cieller  Erkennung  der  Schwefelwasserstoff  dient,  sind  besonders  folgende: 
Zinn,  Antimon,  Arsen,  Cadmium,  Mangan  und  Zink.  (Das  Nähere  siehe 
im  dritten  Abschnitte.)  Durch  seine  leicht  erfolgende  Zersetzung  wird 
der  Schwefelwasserstoff  auch  zum  Reductionsmittel  für  viele  Körper;  so 
werden  Eisenoxydsalze  dadurch  in  Oxydulsalze  verwandelt,  Chromsäure 
in  Chromoxyd  u.  s.  w.  Bei  diesen  Reductionen  scheidet  sich  der  Schwefel 
in  Form  eines  feinen  weissen  Pulvers  aus.  —  Ob  man  den  Schwefel- 
wasserstoff besser  als  Gas  oder  in  wässeriger  Lösung  verwendet,  lehrt 
die  Betrachtung  der  Umstände  im  speciellen  Falle. 


IIL    Basen  und  Metalle. 

§.  29. 

Die  Basen  zerfallen  zunächst  in  Sauerstoffbasen  und  in  Sulfobasen. 
Erstere  gehen  aus  der  Vereinigung  von  Metallen  oder  ihnen  ähnlichen 
zusammengesetzten  Radicalen  mit  Sauerstoff,  letztere  aus  der  Verbindung 
derselben  mit  Schwefel  hervor. 

Die  Sauerstoffbasen  zerfallen  in  Alkalien,  alkalische  Erden ,  reine 
Erden  und  Oxyde  der  Schwermetalle  Die  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht, 
die  alkalischen  Erden  schwerer  und  in  ihrem  letzten  Gliede,  der  Bitter- 
erde, sehr  wenig  löslich.  Die  reinen  Erden  und  die  Oxyde  der  Schwer- 
metalle sind  in  Wasser  nicht  oder  fast  nicht  löslich.  Die  Lösungen  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  bei  genügender  Concentration  ätzend, 
sie  schmecken  laugenhaft,  bräunen  Curcumapapicr,  bläuen  rothes  Lack- 
muspapier, sättigen  Säuren  vollkommen,  so  dass  die  Salze  derselben, 
auch  wenn  sie  starke  Säuren  enthalten,  Pflanzenfarben  nicht  verändern, 
während  die  mit  schwachen  Säuren  in  der  Regel  alkalisch  reagiren.  — 
Die  reinen  Erden  und  die  Oxyde  der  Schwermetalle  verbinden  sich  mit 
Säuren  ebenfalls  zu  Salzen,  vermögen  aber  in  der  Regel  nicht  die  saure 
'^^^eaction  derselben  völlig  abzustumpfen. 
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Die  Sulfobasen,  welche  aas  der  Vereioigang  der  Metalle  der  Al- 
kalien and  alkalischen  Erden  mit  Schwefel  hervorgehen,  sind  in  Wasser 
Cimlich.  Die  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch.  Die  übrigen  Sulfobasen 
osen  sich  nicht  in  Wasser.     Alle  bilden  mit  Sulfosäaren  Salfosalze. 


a.     Sauerstoffbasen. 

a.    Alkalien. 

§.     30. 

1.    Kali  (KO)  und  Natron  (NaO). 

Die  Darstellung  vollkommen  reinen  Kalis  oder  Natrons  ist  eine 
mühsame  Operation;  deshalb  ist  es  räthlich,  nicht  bloss  vollkommen  rei- 
nes ätzendes  Alkali^  sondern  auch  nicht  ganz  reines  and  ferner  solches 
zu  bereiten,  welches  —  von  gewissen  Yeranreinigangen  frei  —  in  vielen 
Fällen  völlig  reines  ersetzen  kann. 

a.     Gewöhnliche  Natronlaage.     Bereitung.  Man  bringt  in  einen 
blanken,  mit  einem  Deckel  verschliessbaren  Kessel  von  Gasseisen  3  Thle. 
käufliches  krystallisirtes  kohlensaures  Natron  und  15  Thle.  Wasser,  er- 
hitzt zum  Kochen  und  trägt  —  während  man  die  Flüssigkeit  fortwährend 
im  Sieden  erhält  —  portionenweise  Kalkbrei  ein,  welcher  durch  üeber- 
giessen   von  1  Thl.   gebranntem  Kalk  mit  3  Thln.  warmem  Wasser  und 
Hinstellen  in   einem   bedeckten  Gefasse,  bis   er  zu  einer  gleichförmigen 
Masse  zergangen   ist,   erhalten   wurde.      Nach   dem   Zusatz   des   Kalkes 
lässt  man  noch  ^j^  Stunde   kochen,  filtrirt  eine  Probe  ab  und  prüft,  ob 
das  Filtrat,  in  Salzsäure  gegossen,  nicht  mehr  braust.     Ist  dies  noch  der 
Fall,  so  muss  das  Kochen  fortgesetzt,   auch  uöthigeufalls  noch  Kalkbrei 
zugesetzt  werden.     Wenn  die  Lauge  völlig  kohlensäurefrei   ist,  bedeckt 
man  den  Kessel,  lässt  etwas  erkalten  und  zieht  die  geklärte  Lösung  mit- 
telst eines  mit  Wasser  gefüllten  Hebers  vom  Niederschlage  in  einen  Glas- 
ballon ab.  Den  Rückstand  kocht  man  noch  zweimal  mit  Wasser  aus  und 
zieht  die  Flüssigkeit  auf  gleiche  Weise  ab.  —  In  dem  mit  einer  Glas- 
platte wohl  zu  verschliessenden  Ballon  lässt  man  nun  den  Kalk  sich  völlig 
absetzen,  giesst  die   klare  Lösung  in  den  rein  gescheaerten  Eisenkessel 
und   verdampft  sie  bis  auf  6  bis  7  Thle.  —  Man  erhält  so   eine  Lauge 
von  1,13   bis   1,15   specif.   Gewicht    and    einem   Gehalte  von  9  bis  10 
Proc.  Natron.  —  Dieselbe  sei  klar,  farblos,  möglichst  frei  von  Kohlen- 
säure, und  werde  durch  Schwefelammonium  nicht  geschwärst.  —   Spuren 
von  Kieselsäure,    Thonerde  und  Phosphorsäure   finden  sich   in  solcher 
Lauge  meist,  weshalb  sie  eben  zu  genauen  Versuchen  nicht  anwendbar 
ist.    Die  Natronlauge  wird   am  besten  in  Flaschen  aufbewahrt,  welche 
mit  übergreifendem  Deckel   nach  Art  der   Spirituslampen  verschlossen 
sind.    In  Ermangelung  solcher  legt  man  um  den  gat  eingeriebenen  Glas* 
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stopfen  einer  gewöhnlichen  Flasche  vor  dem  Eindrehen  in  den  sanber 
ausgewischten  Hals  ein  Streifchen  Schreibpapier.  Yersäamt  man  die«*- 
Yorsichtsmaassregel,  so  geht,  wenn  die  Flasche  selten  gebraucht  ^ni. 
der  Stopfen  bald  nicht  mehr  aas  dem  Glaee. 

b.  Mit  Alkohol   gereinigtes  Kalihydrat..     Bereitung.      Mao 
löst  käufliche  Aetzkali-Stängelchen    durch  Digeriren  and   Schütteln   in 
einem  verschlossenen  Glase  in  rectificirtem  Weingeist  auf,  lässt    klar  ab- 
sitzen and  verdampft  die  decantirte  und  nöthigenfalls   filtrirte  F]Ü8sig^k«?it 
in  einer  Silberschale   über  der  Gas-  oder  Weingeistlampe,    indem    znaL 
—   um   Schwärzung    zu   verhüten   —    von  Zeit   zu  Zeit    etwas   Was«ier 
zusetzt,  bis  keine  Dämpfe  mehr  entweichen.    Man  taucht  jetzt  die  Silber- 
schale aussen   in  kaltes  Wasser,  bis  sie  hinlänglich  erkaltet  ist ,    nimnit 
den  Aetzkalikuchen    heraus,    zerstösst   ihn  in   einem  heissen  Monier  in 
grobe  Stücke  und  hebt  diese  in  einem  aufs  Beste  verschlossenen  Glas«; 
auf.     Zum  Gebrauche  löst  man  jedesmal  ein  Stückchen  in  Wasser. 

Das  so  dargestellte  EaUhydrat  ist,  bis  auf  eine  ganz  geringe  Spur 
von  Thonerde,  rein  und  zu  den  meisten  Zwecken  anwendbar;  Phoephor- 
säure,  Schwefelsäure  und  Kieselsäure  enthält  es  in  der  Regel  nicht.  Sein« 
Lösung  soll  mit  Schwefelammonium  klar  bleiben,  mit  Salzsäure  ang'ea&oert 
kaum  merklich  brausen.  Letztere  Lösung  mnss,  zur  Trockne  abgedampft, 
einen  in  Wasser  klar  löslichen  Rückstand  liefern,  darf,  mit  molybdänsau- 
rem  Ammon  gekocht ,  sich  nicht  gelb  färben  und  mit  Ammon  nicht  so- 
gleich, sondern  erst  nach  stundenlangem  Stehen  in  der  Wärme,  Flock- 
chen  von  Thonerde  absetzen. 

c.  Mit  Baryt  bereitetes  Kalihydrat.  DarateÜung.  Man  löst 
reine  Barytkrystalle  (§.  32)  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  setzt  so  lano^e 
reines  schwefelsaures  Kali  zu,  bis  in  einer  abfiltrirten  Probe,  nach  dem 
Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Verdünnen,  schwefelsaures  Kali  keinen  Nie- 
derschlag mehr  giebt.  (Zu  1 6  Thln.  Barytkrystallen  sind  9  Thle.  schwe- 
felsaures Kali  erforderlich.)  Die  trübe  Flüssigkeit  lässt  man  absitzen, 
decantirt  die  klare  Lauge  und  verdampft  sie  in  einer  Silberschale  (siehe 
b).  —  Das  so  bereitete  Kalihydrat  ist,  bis  auf  einen  geringen  Grehalt  an 
schwefelsaurem  Kali,  welcher  beim  Auflösen  in  .wenig  Wasser  znrQck* 
bleibt,  völlig  rein.  —  Nur  in  seltenen  Fällen,  d.  h.  nur  dann,  weno  es 
sich  darum  handelt,  geringe  Spuren  von  Thonerde  nachzuweisen,  bedarf 
man  so  dargestellten  Kalihydrats. 

Anwendung.  Vermöge  ihrer  grossen  Verwandtschaft  zu  Säuren  2er- 
setzen  die  fixen  Alkalien  die  Salze  der  meisten  Basen  und  schlagen  da- 
her aus  ihren  Lösungen  alle  diejenigen  nieder,  welche  in  Wasser  unl5s- 
lich  sind.  Von  diesen  Oxyden  werden  manche  vom  Ueberschuss  der 
Fällnngsmittel  gelöst,  z.  B.  Thonerde,  Chromoxyd,  Bleioxyd;  andere 
nicht,  wie  Eisenoxyd ,  Wismuthoxyd  n.  s.  w.  Die  fixen  Alkalien  geben 
also  auch  ein  Mittel  an  die  Hand,  die  ersteren  Oxyde  von  den  letsteren 
zu  trennen.  —  Kali  und  Natron  lösen  femer  viele  Salze  (z.  B.  chromsan» 
res  Bleioxyd),  Schwefel  Verbindungen  u.  s.  w.  auf  und  tragen  so  sowohl 
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zur  TrennaDg,  als  auch  zar  Unterscheidang  derselben  bei.  —  Viele  der 
durch  Kali  oder  Natron  erzengten  Niederschläge  zeigen  eigenihiiinliche 
Karbe  oder  haben  sonst  charakteristische  Eigenschaften,  wie  z.  B.  Mangan- 
oxydulhydrat, Eisenoxydnlhydrat,  Qnecksilberoxydul,  so  dass  man  an 
diesen  Niederschlägen  die  Metalle  erkennen  kann.  Die  fixen  Alkalien 
treiben  aus  Ammonsalzen  Ammoniak  aus,  so  dass  es  an  seinem  Greruche, 
seiner  Reaction  auf  Pflanzenfarben  u.  s.  w.  erkannt  wemlen  kann. 

§.     31. 

2.    Aminen  (NH^  0). 

Bereitung n  Will  man  die  Ammonflüssigkeit  in  kleinerer  Menge  dar- 
stellen (die  im  Grossen  mittelst  gasseiserner  Gefasse  dargestellte  kommt 
natürlicherweise  billiger  zu  stehen),  so  bringe  man  4  Thle.  Salmiak  in 
et¥ra  erbsengrossen  Stückchen  und  aus  5  Thln.  Kalk  bereitetes  trocknes 
Kalkhydrat  in  einen  Glaskolben,  mische  durch  Schütteln  und  füge  vor- 
sichtig noch  so  viel  Wasser  hinzu,  dass  das  Pulver  Klumpen  bildet.  Man 
setzt  alsdann  den  Kolben  in  ein  Sandbad  und  bringt  ihn  mit  zwei  in  der 
Mitte  durch  eine  ziemlich  geräumige  Waschflasche  verbundenen  Gaslei- 
tungsröhren  in  Verbindung.  In  die  Waschflasche  bringt  man  ganz  wenig, 
in  die  zur  Absorption  bestimmte  Flasche  aber  10  Thle.  Wasser.  Letztere 
stellt  man  in  ein  Geföss  mit  kaltem  Wasser  und  beginnt  alsdann  zu  er- 
wärmen. Dis  GasentwickeluDg  erfolgt  rasch.  Man  feuert  bis  keine  Bla- 
sen mehr  kommen,  und  öffnet  alsdann  den  Pfropf  des  Kolbens,  damit  die 
Flüssigkeit  nicht  zurücksteige.  Der  in  der  Waschflasche  enthaltene  Sal- 
miakgeist ist  unrein,  der  in  dem  zweiten  Glase  enthaltene  aber  ist  rein. 
Man  verdünnt  ihn  mit  Wasser  bis  zum  specifischen  Gewichte  von  0,96  = 
10  Proc.  Ammoniak  und  bewahrt  ihn  in  mit  Glasstopfen  verschlossenen 
Flaschen  auf. 

Prüfung.  Der  Salmiakgeist  muss  farblos  sein,  darf  beim  Verdampfen 
auf  einem  Uhrglase  nicht  den  geringsten  Rückstand  lassen,  mit  einem 
gleichen  Volum  Kalkwasser  erhitzt,  keine  oder  wenigstens  keine  zu  starke 
Trübung  veranlassen  (Kohlensäure)  und  nach  dem  Üebersättigen  mit 
Salpetersäure  weder  durch  Baryt-  noch  durch  Silberlösung  getrübt, 
noch  auch  durch  Schwefelwasserstoff  geförbt  werden. 

Anwendung.  Die  Ammonflüssigkeit  (der  Salmiakgeist),  obgleich 
durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  (NHg)  in  Wasser  entstanden  und 
beim  Stehen  an  der  Luft,  rascher  beim  Erwärmen,  Ammoniak  entweichen 
lassend,  wird  zweckmässig  als  eine  Auflösung  von  Ammoninmozyd  oder 
Ammon  (NH4O)  in  Wasser  betrachtet,  bei  welcher  Anschauungsweise 
angenommen  wird,  das  zuerst  hinzutretende  Aeq.  Wasser  (HO)  bilde 
mit  NHg:  NH4  0.  Es  ist  alsdann  der  Salmiakgeist  ein  Analogon  der 
Kali-  und  Natronlauge,  und  die  Erklärung  aller  seiner  Einwirknngen 
wird   sehr  vereinfacht,    weil  man   bekanntlich  in  den  Sauerstoffsalzen, 
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welche  aus  der  Neatralisation  der  Sauerstoffs&uren  durch  JLxamonüüsgig* 
keit  hervorgehen,  ebenfalls  Ammoniumoxyd  (NH4O),  nicht  AimnoniaV 
annimmt.  Die  Ammonflüesigkeit  ist  eins  derjenigen  Reagentien ,  welch« 
mit  am  häufigsten  in  Gebrauch  kommen.  Sie  dient  besonders  «um  Sat- 
tigen saurer  Flüssigkeiten,  zur  Fällung  sehr  vieler  Metalloxyde  und  Er- 
den,  sowie  zur  Trennung  der  fällbaren  von  einander,  indem  manche 
derselben  von  Ammonüberschuss  gelöst  werden,  wie  Zink-,  Cadmiuni-. 
Silber-,  Kupferoxyd  etc.,  während  andere  in  freiem  Ammon  nicht  lödliob 
sind.  Sowohl  die  Niederschläge  als  die  Ammon -Löaung^en  der8e^ 
ben  sind  zum  Theil  ausgezeichnet  gefärbt  und  lassen  die  Metalle  er>  • 
kennen. 

Viele  Oxyde,  welche  ans  neutralen  Lösungen  durch  Amnion  nieder- 
geschlagen werden,  erleiden  dadurch  aus  sauren  Lösungen  keine  Fäl- 
lung, indem  dieselbe  durch  das  gebildete  Ammonsalz  verhindert  wird 
(vergl.  unten  Chlorammonium  §.  51). 

ß.    Alkalische  Erden. 

§.    32. 

1.    Baryt  (BaO). 

Bereitung,     a.  Aus  schwefelsaurem  Baryt.     Man  menge  6  Thle. 
fein   gepulverten  Schwerspath  mit  1  Thl.  Kohlenpulver  und   l^/j     Thln. 
Mehl,  oder  8  Thle.  Schwerspathpulver,  2  Thle.  Kohle  und  1  Thl.  Colo- 
phouium,  fülle  das  Gemenge  in  einen  irdenen  Topf,  kitte  mit  Bolus  oder 
Lehm   einen  Deckel  darauf  und  lasse   den  Topf  in  einem  Ziegelofea  mi: 
brennen,  oder  man  setze  das  Gemenge  in  einem  Tiegel  einer  anhalteo- 
den   Glühhitze  im  Windofen  aus.  —   Das  so  erhaltene  rohe  Schwefel- 
baryum  koche  mit  Wasser  längere  Zeit,  filtrire,  wenn  der  Krystallisation«- 
punkt  erreicht  ist,  heiss  ab,  bedecke  das  die  Lauge  enthaltende  Gefa«s 
wohl  und  lasse  erkalten.     Giesse  die  Mutterlauge  (welche,  wie  auch  der 
beim  Auskochen  des  Schwefelbaryums  gebliebene  Rückstand,  auf  Chlor- 
barynm  benutzt  werden  kann)  ab,  koche  die  Krystalle  mit  so  viel  Was- 
ser, dass  sie  sich  eben  lösen,  erhalte  (unter  Erneuerung  des  verdampfen- 
den Wassers)  im  Kochen,  füge  fein  zerriebenen  und  gesiebten  Knpfer- 
hammerschlag  portionenweise  zu,  bis  eine  abfiltrirte  Probe,  mit  wenig 
Bleizuckerlösung  versetzt,  einen  rein  weissen  Niederschlag  giebt,  nnd  fil- 
trire alsdann  siedend  ab.     Da  das  Barytwasser  mit  grosser  Begierde 
aus  der  Luft  Kohlensäure  anzieht,  so  muss  man  beim  Filtriren  und  Krj- 
stallisiren    auf    deren  Abhaltung  bedacht  sein*     Folgende  Yorrichtnng 
entspricht  diesem  Zwecke  vollkommen.     Man  stelle  das  zur  Aofnahme 
des  Filtrats  bestimmte  Becherglas  in  eine  flache  Schüssel  oder  eitfen  fla« 
chen  eisernen  Topf,  stülpe  eine  oben  mit  einer  Oeffnnng  versehene  Gla»» 
glocke  darüber  und  giesse  in  die  Schüssel  etwas  Kalkmilch.     Nun  senkt 
man  den  Trichter  in  die  Oeffnung  der  Glocke  und  filtrlrt     Nachdem 
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dios  geschehen^  nimnit  man  den  Trichter  weg,  verschlieast  die  Oeffhnng 
der  Glocke  mit  einer  Kautschukkappe  und  lasst  Alles  an  einem  kühlen 
Orte  mehrere  Tage  stehen.  Nach  dieser  Zeit  giesse  man  die  Flüssigkeit 
(Barytwasser)  ab,  lasse  die  Krystalle  (BaO,  H  O  -f-  8  aq.)  im  wohl  bedeck- 
ten Trichter  abtropfen,  trockoe  sie  rasch  zwischen  Fliesspapier  und  hebe 
sie  in  gntschliessenden  Gefässen  auf.  Zum  Gebrauche  löse  1  Thl.  in 
20  Thln.  Wasser  und  filtrire.  Das  so  erhaltene  Barjtwasser  ist  dem 
nicht  aus  Krystallen  bereiteten  in  Betreff  seiner  Reinheit  vorzuziehen. 

b.  Aus  salpetersaurem  Baryt.  Man  trage  ein  Gemenge  von 
8  Thln.  fein  geriebenem  salpetersauren  Baryt  und  3  Thln.  reiner  Eisen- 
feile löffelweise,  jedoch  nicht  zu  schnell  hinter  einander,  in  einen  rothglü- 
henden hessischen,  besser  noch  eisernen,  Tiegel.  Wenn  die  Masse  auf- 
gehört hat  zu  schäumen,  teigig  und  endlich  bröcklich  geworden  ist, 
nehme  man  9ie  mit  einem  eisernen  Spatel  heraus,  und  zerstosse  sie  nach 
dem  Erkalten.  Man  koche  nun  in  einem  eisernen  Topfe  zuerst  den  Tie- 
gel mit  64  Thln.  Wasser  eine  halbe  Stunde  lang,  nehme  den  Tiegel  her- 
aus, trage  in  die  kochende  Flüssigkeit  die  gestossene  Masse  ein,  füge 
16  Thle.  Wasser  hinzu,  koche  noch  Va  Stunde  lang,  filtrire  und  ver- 
fahre im  Üebrigen  nach  a.  (Wittstein). 

c.  Aus  Witherit  Man  menge  innig  100  Thle.  fein  gepulverten 
Witherit,  10  Thle.  Kphlenpulver  und  5  Thle.  Colophonium,  —  oder  100 
Thle.  Witherit  und  15  Thle.  fein  gepulverte  backende  Steinkohle,  füUe 
das  Gemenge  in  einen  Topf  oder  Tiegel,  bedecke  denselben,  verstreiche 
die  Fugen  mit  Lehm  und  lasse  das  Gefass  in  einem  Ziegelofen  einen 
Brand  mitmachen.  Man  koche  die  zerriebene  Masse  mit  Wasser  aus, 
filtrire  und  verfahre  im  Üebrigen  wie  in  a.  Den  in  Wasser  unlöslichen 
Rückstand  (unzersetzten  Witherit  und  Kohle)  verwendet  man  bei  der 
Darstellung  von  Chlorbaryum.  Diese  Methode  kann  ich  bestens  empfeh- 
len; sie  liefert  ein  reines  Product  zu  billigem  Preise. 

Prüfung,  Das  Barytwasser  soll,  nach  Ausfällnng  des  Baryts  mit 
reiner  Schwefelsäure,  ein  Filtrat  liefern,  welches,  mit  Weingeist  ver- 
mischt, klar  bleibt  und,  in  einem  Platintiegel  verdampft,  keinen  feuer- 
beständigen Rückstand  hinterlässt. 

Anwendung,  Der  Baryt  fallt,  als  starke  Base,  die  in  Wasser  unlös- 
lichen Metalloxyde  und  Erden  aus  ihren  Salzlösungen.  Wir  bedienen 
ans  desselben  im  Gang  der  Analyse  nur  zur  Fällung  der  Magnesia.  — 
Das  Barytwasser  kann  ferner  zur  Fällung  der  Säuren,  welche  mit  Baryt 
unlösliche  Verbindungen  bilden,  angewendet  werden;  wir  gebrauchen 
dasselbe  in  dieser  Beziehung  zur  Entdeckung  der  Kohlensäure,  zur  Ent- 
fernung der  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  u.  s.  w. 


I^resenlni,  qualitative  Analyve. 
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§.  83. 
2.    Kalk  (CaO). 

Man  gebraucht 

a.  Kalkhydrat,  b.  Kalkwasser.  —  Ersteres  wird  erhalten,  indem 
man  reine  Stücke  gebrannten  Kalkes  in  einer  Porzellanschale  mit  etwa 
der  Hälfte  ihres  Gewichtes  Wasser  übergiesst.  Das  Kalkhydrat  ist  in 
einem  wohl  verschlossenen  Glase  aufzubewahren.  —  Zur  Darstellong 
des  Kalkwassers  schüttele  und  digerire  man  Kalkhydrat  mit  kaltem  de. 
stillirtem  Wasser  einige  Zeit«,  lasse  absitzen  und  hebe  die  klar  abgegos- 
sene Flüssigkeit  in  wohl  verschlossener  Flasche  auf.  Das  Kalkwasser 
moss  Curcumapapier  stark  braun  färben  und  mit  kohlensaurem  Natron 
einen  nicht  zu  geringen  Niederschlag  geben.  Zeigt  es  diese  Eigenschaf- 
ten nicht  mehr,  was  bald  geschieht,  wenn  es  dem  Zutritt  der  Luft  aus. 
gesetzt  war,  so  ist  es  unbrauchbar. 

Anwendung.  Kalk  bildet  mit  manchen  Säuren  unlösliche,  mit  ande- 
ren lösliche  Salze.  Kalkwasser  kann  daher  zur  Unterscheidung  dieser 
Säuren  dienen,  indem  es  die  ersteren  fallt,  mit  den  letzteren  aber  keine 
Niederschläge  hervorbringt.  Von  den  fallbaren  Spuren  werden  manche 
nur  unter  gewissen  Bedingungen,  z.  B.  beim  Kochen  (Citronensäure)^ 
niedergeschlagen,  daher  man  dieselben  durch  Abänderung  dieser  Bedingun- 
gen auf  eine  leichte  Weise  auch  von  einander  unterscheiden  kann.  Wir 
bedienen  uns  des  Kalkwassers  insbesondere  zur  Entdeckung  der  Kohlen- 
säure und  zur  Unterscheidung  der  Weinsteinsäure  und  Citronensäure. 
Das  Kalkhydrat  dient  namentlich  zum  Austreiben  des  Ammoniaks  ans 
den  Ammonsalzen. 

y.    Schwere  Metalle  und  Oxyde  derselben. 

§.  34. 
1.     Zink  (Zn). 

Man  wähle  ein  gutes  Zink,  welches  vor  Allem  kein  Arsen  enthal- 
ten darf,  auf  welche  Verunreinigung  es  nach  der  im  dritten  Abschnitt 
§.  181,  10  angegebenen  Methode  geprüft  werden  muss,  schmelze  es  und 
giesse  es  in  einem  dünnen,  ununterbrochenen  Strahl  in  ein  grosses  G^fass 
mit  Wasser.  —  Erwiese  sich  ein  Zink  nicht  frei  von  Arsen,  so  schichte 
man  das  granulirte  Zink,  nach  Meillet's  Vorschlag,  mit  V4  Salpeter  in 
einem  hessischen  Tiegel,  erhitze  denselben  allmählich  bis  zur  eintreten- 
den Eeaction  und  zuletzt  bis  zum  Schmelzen  des  MetalleS)  welches  man 
dann  von  Neuem  granulirt.  —  Das  Zink  dient  zum  Fällen  einiger  Metalle 
aus  ihren  Lösungen,  wobei  es  dieselben  einfach  deplacirt  (CuO,  SO3  ~|- 
Zn'=  ZnO,  SOs-f-Cu),    ferner    zur  Entwickelung    von    Wasserstoffgas 
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beziehungsweise  Arsen-  und  Antimon -Wasserstoffgas  (vergl.  §.  130,  9 
nnd  §.  131,  10). 

§.  35. 

2.  Eisen  (Fe). 

Das  Eisen  redacirt  viele  Metalle  nnd  schlägt  sie  aus  ihren  Lösun- 
gen regulinisch  nieder.  Wir  gebrauchen  es  besonders  zur  Entdeckung 
des  Kupfers,  welches  sich  darauf  mit  seiner  eigenthünilichen  Farbe  nieder- 
schlägt. Zu  dieser  Prüfung  sind  alle  blanken  Eisenflächen,  als  Messer- 
klingen, Nadeln,  Drahtstückchen  u.  s.  w.,  geeignet. 

§.  36. 

3.  Kupfer  (Cu). 

Wir  wenden  es  bloss  zur  Reduction  des  Quecksilbers  an,  welches 
sich  darauf  als  weisser,  beim  Reiben  silberglänzend  werdender  Ueber- 
zug  niederschlägt.  Jede  abgeschliffene,  mit  feinem  Sand  gescheuerte 
Kupfermünze,  überhaupt  jede  blanke  Kupferfläche  lässt  sich  zn  diesem 
Versuche  brauchen. 

§.  37. 
4-    WiBmuthoxydhydrat  (BiOa,HO). 

Bereitung.  Man  löse  durch  Schmelzen  mit  Schwefelleber  oder  Sal- 
peter von  Arsen  befreites  Wismuth  in  verdünnter  Salpetersäure,  verdünne 
die  Lösung  so  weit  thunlich,  ohne  einen  bleibenden  Niederschlag  zu  er- 
zeugen, filtrire,  verdampfe  zur  Kr jstallisation ,  zerreibe  die  mit  salpeter- 
säurehaltigem Wasser  abgewaschenen  Krjstalle  mit  Wasser,  fUge  Am- 
mon  im  Ucberschuss  zu,  lasse  eine  Zeit  lang  digeriren,  filtrire,  wasche 
aus  und  hebe  den  weissen  Niederschlag   getrocknet  zum  Gebrauche  auf. 

Prüfung.  Das  Wismuthoxydhydrat  (statt  dessen  auch  das  basisch 
salpetersaure  Wismuthoxyd  der  Apotheken,  sofern  es  vollkommen  arsen- 
und  antimonfrei  ist,  angewendet  werden  kann)  muss,  in  verdünnter  Sal- 
petersäure gelöst  und  mit  Schwefelwasserstoff  gefallt,  einen  Niederschlag 
liefern,  aus  dem  Ammon  und  Schwefelammonium  nichts  aufnehmen,  so 
zwar,  dass  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  keine,  beziehungs- 
weise eine  rein  weisse,  Trübung  von  Schwefel  giebt. 

Anwendung,  Das  Wismuthoxjd  setzt  sich  beim  Kochen  mit  alkali- 
schen Auflösungen  von  Schwefelmetallen  mit  diesen  um ,  es  bilden  sich 
Metalloxyde  und  Schwefelwismuth.  Es  ist  zu  diesen  Zerlegungen  geeig- 
neter als  das  zu  gleichem  Zwecke  anwendbare  Kupferoxyd,  weil  man 
beim  Hinzubringen  neuer  Mengen  alsbald  erkennt,  ob  die  Zersetzung 
schon  beendigt  ist  oder  nicht  Es  hat  ausserdem  vor  dem  Kupferoxyd 
den  Vortheil,  dass  es  sich  bei  Gegenwart  organischer  Substanzen  nicht 
wie  dieses  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  löst  und  dass  es  auf  reducirbare 

4* 


52  Zweiter  Abschnitt.  —  Die  Reagentien.  [§. 

Sanerstofryerbindungen  nicht  redncirend  wirkt.  Es  dient  nns  namentlich 
zum  Ueberfiihren  des  arsenigen  und  des  Arsen -Sulfids  in  die  entspre- 
chenden Säuren,  zu  welchem  Behufe  Kupferoxyd  nicht  anwendbar  ist, 
weil  es,  unter  Reduction  zu  Oxydul,  arsenige  Säure  alsobald  in  Arsen- 
säure verwandelt. 

b.  Sulfobasen. 

§.  38. 

1.     Schwefclammonium  (NH4  S). 

Man  gebraucht 

a.  farbloses  Einfach -Schwefelammonium, 

b.  gelbes  Mehrfach -Schwefelammonium. 

Bereitimg,  Man  leitet  durch  3  Thle.  Ammonflilssigkeit  Schwefel- 
wasserstoffgas, bis  dieses  nicht  mehr  absorbirt  wird,  und  fügt  alsdann 
2  Thle.  derselben  Ammonflilssigkeit  hinzu.  —  Bei  der  Einwirkong  von 
Schwefelwasserstoff  auf  Ammon  entsteht  zuerst  NH4S  (NH4O  nnd  SH 
=  N  H4  S  und  H  O),  dann  N  H4  S,  HS;  fügt  man  jetzt  wieder  ebenso- 
viel Salmiakgeist  hinzu,  als  man  gesättigt  hatte,  so  setzt  sich  dessen 
Ammon  mit  dem  Schwefelwasserstoff  des  Schwefelwasserstoff- Schwefel- 
ammoniums um  und  man  erhält  Eiufach-Schwefelammonium :  (NH4S,SH 
-f-  NH4O  =  2  (NH4S)  +  HO.  Die  Vorschrifl  lässt  nur  2/3  des  Am- 
mons  zusetzen,  weil  es  besser  ist,  wenn  das  Präparat  etwas  Schwefel. 
wasserstoflT- Schwefelaramonium  als  freies  Ammon  enthält.  —  Statt  des 
Einfach  -  Schwefelammoniums  Schwefelwasserstoff  -  Schwefelammoniiun 
anzuwenden,  wie  es  bisher  gewöhnlich  geschah,  ist  unnöthig  and  ver- 
mehrt den  Schwefel  Wasserstoffgeruch  der  Laboratorien  bedeatend,  indem 
das  Präparat  beim  Zusammentreffen  mit  metallischen  Suifosäuren  den 
Schwefelwasserstoff  entweichen  lässt 

Das  Schwefelammonium  ist  in  gut  verschlossenen  kleinen  Fläsch- 
chen  (kleinen  Arzneigläsern)  aufzubewahren.  Es  ist  anfangs  farblos  und 
scheidet  bei  Zusatz  von  Säuren  keinen  Schwefel  ab,  bei  Einwirkung  der 
Luft  aber  färbt  es  sich  gelb,  indem  Ammoniak,  Wasser  and  Zweifach- 
Schwefelammonium  entstehen: 

2  (NH4S)  +  O  =  NH4S9  +  NH3  +  HO. 

Bei  weitergehender  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  bildet  sich 
zunächst  noch  höher  geschwefeltes  Schwcfelammonium,  später  scheidet 
sich  Schwefel  ab  und  zuletzt  hat  man  reine  Ammonflilssigkeit,  während 
aller  Schwefel  ausgeschieden  ist. 

Zu  den  Zwecken,  zu  welchen  gelbes  Schwefelammonium  verwendet 
werden  muss,kann  man  sich  des  durch  massige  Lufteinwirkung  gelb  ge- 
wordenen bedienen;  rasch  erhält  man  gelbes  Schwefelamm obiam  durch 
Digestion  von  Einfach-Schwefelammonium  mit  etwas  SchwofeL  -—  Alles 
gelb  gefärbte  Schwefelammonium  scheidet  beim  Vermischen  mit  S&nren 
Schwefel  ab,  wodurch  die  Flüssigkeit  milchig  getrübt  erscheint. 
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Prüfung.      Das  Schwefelaninioniam  musa  den  ihm  eigenthümlichen 

'^ "  *  ach  in  hotiem  Grade  zeigen,  mit  Säuren  reichlich  Schwefelwasserstoff 

vickela  und  dabei  entweder  keinen  oder  einen  rein  weissen  Nieder* 

'  ^'    ^^S  geben.      In  einem  Piatingefasse  verdampfl  und  geglüht  darf  ee 

aen  Rückstand  lassen,  Kalk-  nnd  Magnesialösnng  darf  es  auch  beim 

wärmen  nicht  trüben  oder  fallen  (kohlensaures  und  freies  Ammon). 

Anwendung*     Das  Schwefelammonium  ist  eines   der  am  häufigsten 

^rauchten  Reagentien.     Es  dient   a.  zur  Fällung  der  Metalle,  welche 

3   saarer    Lösung   durch    Schwefelwasserstoff  nicht    niedergeschlagen 

)rden,    z.  B.   des  Eisens,  Kobalts  u.  s.  w.    (NH4S  -{-  FeO,  SO3  = 

jS  -|-  NH4O,  SO3),  b.    zur  Trennung  der  durch  Schwefelwasserstoff 

a  saarer  Liösung  gefällten  Schwefelmetalle,  indem  es  einen  Theil  der- 

Iben,   z.  R.    Schwefelarsen,  Schwefelantimon  u.  s.  w.,    zu   Sulfosalzen 

^  4H4S,AsS3  n.  s.  w.)  auflöst,  während  ein  anderer  Theil,  z.  B..  Schwe- 

Ibleif  Schwefelcadmium  u.  s.  w.,  ungelöst  bleibt.    Zu  dieser  Anwendung 

.. -juss  das  Schwefelammonium  dann  einen  Ueberschuss  an   Schwefel  ent- 

: ,  '  alten,  inrenn  die  zu  lösenden  Schwefelraetalle  sich  nur  als  höher  geschwe- 

.,.3lte  lösen,  z.  B.  Zinnsulfür  (SnS),  welches  sich  nur,  indem  es  in  Zinn- 

oiad  (Sn  S3)  übergeht,  leicht  löst. 

Aus  den   Lösungen  der    Thonerde-  und  Chrompxydsalze  fallt  das 

^chwefelammonium  Oxydhydrate,  während  Schwefelwasserstoff  entweicht, 

,  indem  die  diesen  Oxyden  entsprechenden.  Schwefelyerbindungen  sich  auf 

■^  nassem  Wege  nicht  bilden  können:  [Al^O,,  3S03  4-3^fH4S  -f-  3  HO 

'';'=  Al2  08,8H04-3(NH4  0,S03)  -f-  3  H  S].  —  In  Wasser  unlösliche 

Salze,  welche  in  Säuren  gelöst  sind,  werden   aus  diesen   Lösungen  bei 

Zusatz  von  Schwefelammonium  unverändert  gefallt,  z.  B.  phosphorsaurer 

Kalk   aus  seiner  Lösung  in  Salzsäure. 

r     , 

§.  39. 
2,     Schwefel natrium  (Na  S). 

Bereitung,  Wie  die  des  Schwefelammoniums;  man  nimmt  statt  der 
Ammonflüssigkeit  Natronlauge.  —  Die  erhaltene  Flüssigkeit  ist  in  gut 
'\  verschlossenen  Gläsern  aufzubewahren.  —  Soll  sie  Mehrfach -Schwefel- 
natrium enthalten,  so  digerirt  man  sie  mit  etwas  gepulvertem  Schwefel. 

Anwendung.  Das  Schwefelnatrium  mnss  statt  des  Schwefelammo« 
niums  angewandt  werden,  wenn  Schwefelkupfer  von  in  alkalischen  Schwe* 
felmetallen  löslichen  Schwefelverbindungen,  z,  B.  von  Zinnsulfiir,  getrennt 
werden  soll,  da  das  Schwefelkupfer  in  Schwefelammonium  nicht  gtfnz 
unlöslich  ist 


IV.     Salz  e. 

Von  den  vielen  Salzen,  welche  als  Reagentien  in  Anwendung  kom- 
men, werden  die  Kali-,  Natron-  und  Ammonsalze  vorzugsweise  wegen 
ihrer  Säuren  gebraucht,  man  kann  daher  häufig  Natronsalze  statt  der 
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entsprechenden  Kalisalze  u.  s.  w. -nehmen,  so  ist  es  fast  stets  gleichg'ültiir. 
ob  kohlensaures  Natron  oder  kohlensaures  Kali,  Ferrocyaakaliam  oder 
Ferrocyannatrium  angewandt  wird  n.  s.  w.  Ich  ordne  aus  diesem  Granu', 
die  Salze  der  Alkalien  nach  ihren  Säuren.  Anders  verhält  sich  djc* 
bei  den  Salzen  der  alkalischen  Erden  und  denen  der  Oxyde  der  Schwer- 
in etaile.  Diese  werden  nicht  wegen  ihrer  Säure  angewandt,  bei  ihnt-t 
ist  die  Base  entscheidend,  man  kann  daher  häufig  statt  des  einen  Salze; 
einer  Base  auch  ein  anderes  ähnliches  verwenden,  so  statt  des  Chlorba- 
ryums  den  salpetersauren  oder  essigsauren  Baryt  u.  s.  w.  Aas  diesen 
Grunde  sind  die  Salze  der  alkalischen  Erden  und  Schwermetalle  nach 
den  Basen  geordnet. 

a.     Salze  der  Alkalien. 

§•  40. 
1.    Schwefelsaures  Kali  (KO,  SO,). 

Bereitung.  Man  krystallisirt  das  käufliche  um  und  löst  einen  Theil 
des  reinen  Salzes  in  12  Thln.  Wasser. 

Anwendung.  Das  schwefelsaure  Kali  dient  zur  Erkennung  und  Ab- 
scheidung des  Baryts  und  Strontians.  Es  ist  der  zu  gleichem  JBehnlr 
dienenden  verdünnten  Schwefelsäure  häufig  vorzuziehen,  weil  dadurcL 
die  Neutralität  der  Lösungen  nicht  gestört  wird. 

§.  41. 
2.     Phosphorsaures  Natron  (2NaO,  H0,P05  +  24  aq.). 

Bereitung.  Man  reinigt  das  käufliche  Salz  durch  ümkrystallisiren. 
Ein  Theil  des  Salzes  wird  zum  Gebrauche  in  10  Thln.  Wasser  gelöst. 
Beim  Erwärmen  der  Lösung  mit  Ammon  darf  keine  Trübung  entateheu. 
Die  Niederschläge,  welche  in  der  Lösnng  durch  Baryt-  und  Silberlösung 
bewirkt  werden,  müssen  bei  Zusatz  von  verdünnter  Salpetersäure  voll* 
kommen  und  ohne  Aufbrausen  verschwinden. 

Anwendung.  Das  phosphorsaure  Natron  fallt  die  alkalischen  Erdec 
and  alle  Metalloxyde  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  Es  dient  in 
dem  Gang  der  Analyse,  nach  der  Abscheidung  der  schweren  Metall- 
oxyde, zur  Prüfung  auf  alkalische  Erden  im  Allgemeinen,  und  nach  der 
Abscheidung  des  Baryts,  Strontians  und  Kalkes  bei  gleichzeitigem  Zu* 
satz  von  Ammon,  zur  Erkennung  der  Magnesia,  welche  unter  diesen 
Umständen  als  basisch  phosphorsaure  Ammon  -  Magnesia  niedergeschla- 
gen wird. 

§.  42. 
3.    Oxalsaures  Ammon  (2  N  H^  0,  C4  O«  +  2  aq.). 
Bereitung.     Man  löst  durch  Umkrystallisiren  gereinigte   Oxalsäure 
in  2  Thln.  destillirten  Wassers   unter  Erwärmen  auf,    setzt  wässeriges 
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A^mmon  za  bis  za  deutlich  alkalischer  Reaction  imd  stellt  in  die  Kalte. 
IDie  angeschossenen  Krjstalle  lässt  man  abtropfen,  die  Mutterlauge  lie- 
fert nach  geeignetem  Eindampfen  eine  weitere  Krjstallisation.  Sämmt- 
liche  Krystalle  reiinigt  man  durch  Umkrystallisiren.  Zum  Gebrauche  löst 
man  1  Thl.  in  24  Thln.  Wasser. 

Prüfung.  Die  Lösung  des  Oxalsäuren  Ammons  darf  weder  durch 
Schwefelwasserstoff  noch  durch  Schwefelammonium  getrübt  oder  ge&Ut 
i'V'erden.  Das  Salz  muss,  auf  Platinblech  geglüht,  ohne  Rückstand  ver- 
dampfen. 

Anwendung,  Die  OxaUäure. bildet  mit  Kalk,  Stfontian, Baryt,  Blei* 
oxyd*  und  anderen  Metalloxyden  unlösliche  oder  sehr  schwer  lösliche 
Verbindungen;  es  erzeugt  daher  das  oxalsaure  Ammon  in  den  wässeri- 
gen Auflösungen  ihrer  Salze  Niederschläge  der  betreffenden  Oxalsäuren 
Salze.  Im  Gang  der  Analyse  dient  das  oxalsaure  Ammon  hauptsäch- 
lich zur  Entdeckung  des  Kalkes. 

§.  43. 
4.    Essigsaures  Natron  (NaO,  C^HsO,  +  6  aq.  oder  NaO,  A  -|-  6aq.). 

Bereitung,  Man  löst  krystallisirtes  kohlensaures  Natron  in  wenig 
Wasser,  neutralisirt  die  Lösung  mit  Essigsäure ,  so  dass  letztere  eher 
etwas  vorwaltet,  verdampft  zur  Krystallisation  und  reinigt  das  erhaltene 
Salz  durch  Umkrystallisiren.  Es  muss  farblos,  frei  von  brenzlichen  Stof- 
fen und  von  unorganischen  Säuren  sein.  Zum  Gebrauche  löse  1  Thl.  des 
Salzes  in  10  Thln.  Wasser. 

Anwendung,  Kommt  essigsaures  Natron  zu  einer  freien  stärkeren 
Säure,  so  entsteht  ein  Natronsalz  derselben,  während  Essigsäure  frei 
wird.  Im  Gang  der  Analyse  wird  es  namentlich  gebraucht,  um  phos- 
phorsaures Eisenoxyd,  welches  in  Essigsäure  unlöslich  ist,  aus  salzsaurer 
Lösung  zu  fällen.  Auch  zur  Abscheidung  von  Eisenoxyd  und  Thonerde, 
welche  dadurch  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  in  der  Siedhitze  gefallt 
werden,  leistet  es  gute  Dienste. 

§.  44. 
5,    Kohlensaures  Natron  (NaO,  CO,  +  10  aq.). 

Bereitung,  Man  zerreibe  käufliches  doppelt -kohlensaures  Natron 
(welches  gegenwärtig  sehr  billig  im  Handel  ist),  bringe  es  in  einen  mit 
etwas  Baumwolle  locker  verstopften  Trichter,  ebene  die  Oberfläche,  be- 
decke sie  mit  eiüer  Scheibe  schwer  durchlasiienden  Papiers  mit  aufgebo- 
genen Bändern,  und  wasche  durch  Aufgiessen  von  geringen  Wassermen- 
gen  so  lange  aus,  bis  das  Filtrat,  nach  Ansäuern  mit  Salpetersäure ,  we- 
der durch  salpetersaures  Silberoxyd  noch  Chlorbaryum  getrübt  wird. 
Nach  dem  Trocknen  glühe  das  Salz  gelinde,  um  es  in  einfach -kohlen- 
saares  Natron  überzuführen.  Es  geschieht  dies  am  besten  in  einem 
Tiegel  oder  einer  Schale  von  Silber  oder  Platin,  doch  kann  es  auch   in 
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einem  völlig  blanken  gnsseisernen  Gefass  oder  —  im  Kleinen  -^  in  einer 
echten  Porzellanschale  geschehen.  —  Auch  durch  mehrfach  wiederholtes 
Umkrystallisiren  käuflichen  kohlensauren  Natrons  lässt  sich  reines  koh- 
lensaures Natron  erhalten.  —  Zum  Gebrauche  löse  1  Thl.  des  wasser- 
freien Salzes  oder  2,7  Thle.  des  krystallisirten  in  5  Thln.  Wasser  anf.- 

Prüfung,  Das  kohlensaure  Natron  sei  vollkommen  weiss.  Seine 
Lösung  darf,  nach  Uebersättigung  mit  Salpetersäure,  weder  von  Chlor- 
baryum,  noch  von  salpetersaurem  Silberoxyd  getrübt  werden,  noch  sich 
bei  Zusatz  von  Schwefelcyankalium  roth,  oder  beim  Kochen  mit  xnolyb- 
dänsaurem  Ammon  gelb  färben,  und  muss,  mit  Salzsäure  übersättigt  und 
zur  Trockne  verdampft,  beim  Wiederlösen  in  Wasser  keinen  Bückstand 
(Kieselsäure)  lassen. 

Anwendung,  Das  kohlensaure  Natron  fällt  alle  Basen  mit  Ausnahme 
der  Alkalien,  und  zwar  die  meisten  als  kohlensaure  Verbindungen,  einige 
auch  als  Oxydhydrate.  Aus  sauren  Auflösungen  werden  diejenigen  Basen, 
welche  als  doppelt  -  kohlensaure  Salze  in  Wasser  löslich  sind,  erst  beim 
Kochen  vollständig  gefällt.  Manche  von  den  durch  kohlensaures  Natron 
erzeugten  Niederschlägen  sind  eigenthümlich  gefärbt  und  können  daher 
zur  Erkennung  der  einzelnen  Metalle  dienen.  Die  kohlensaure  Natron- 
lösung wird  ferner  zur  Zerlegung  vieler  unlöslicher  Salze  mit  alkalisch- 
erdiger oder  metallischer  Base,  besonders  derer  der  organischen  Säuren 
angewendet.  Diese  Salze  werden  nämlich  beim  Kochen  mit  kohlen- 
saurem Natron  in  unlösliche  kohlensaure  Verbindungen  umgewandelt, 
während  die  Säuren  an  das  Natron  treten,  und  in  Lösung  kommen.  Das 
kohlensaure  Natron  dient  ausserdem  in  vielen  Fällen  zur  Sättigung  freier 
Säuren. 

§.  45. 

C.    Kohlensaures  Ammon  (NH^O, CO«). 

Bereitung,  Man  nimmt  gereinigtes,  nicht  nach  Thieröl  riechendes, 
anderthalb -kohlensaures  Ammon,  wie  es  im  Grossen  durch  Sublimation 
aus  Salmiak  und  kohlensaurem  Kalk  gewonnen  wird,  schabt  die  Rinden 
auf  ihrer  äusseren  und  inneren  Seite  sorgfältig  ab  und  löst  einen  Theil 
des  Salzes  durch  Digestion  mit  4  Thln.  Wasser,  welchem  man  1  Thl. 
Aetzammonflüssigkeit  zugesetzt  hat. 

Prüfring.  Das  kohlensaure  Ammon  muss  sich  voDständig  verflüch- 
tigen und  darf,  nach  Uebersättigung  mit  Salpetersäure,  weder  durch  Ba- 
ryt-, noch  Silberlösung,  noch  auch  durch  Schwefelwasserstoff  gefärbt 
oder  geiallt  werden. 

Anwendung,  Das  kohlensaure  Ammon  fällt  wie  das  kohlensaure 
Natron  die  meisten  Metalloxyde  und  Erden  und  wird  jenem  in  der  Re- 
gel vorgezogen,  weil  dadurch  kein  nichtflüchtiger  Körper  in  die  Lösung 
kommt.  Die  vollständige  Fällung  vieler  Oxyde  erfolgt  ebenfalls  erst 
beim  Erhitzen.  Von  den  gefällten  Verbindungen  lösen  sich  einige  in 
einem  Ueberschasse  des  Fällungsroi ttels  wieder  auf.     In  gleicher  Weise 
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löst  das  kohlensaure  Ammon  manche  Oxydhydrate  nnd  gestattet  so  eine 
T^rennung  derselben  von  anderen  unlöslichen. 

Wie  das  Aetzammon  und  aus  demselben  Grunde  schlägt  auch  das 
kohlensaure  Ammon  viele  Oxyde  nicht  aus  sauren  Auflösungen  nieder, 
i^elche  aus  neutralen  Lösungen  davon  gefallt  werden^  (vergl.  §.  51).  — 
In  dem  Gang  der  Analyse  dient  das  kohlensaure  Ammon  vorzüglich  zur 
^bscheidnng  des  Baryts,  Strontians  und  Elalkes  und  zur  Trennung  der- 
selben von  der  Magnesia,  da  die  letztere  davon  bei  Gegenwart  von  Am« 
monsalzen  nicht  gefällt  wird. 

§.  46. 

7.     Zweifach-schwefligsaures  Natron  (Na  0,2  80,). 

Bereitung»  Erhitze  5  Thle.  zerschnittenes  Kupferblech  mit  20  Thln. 
englischer  Schwefelsäure  in  einem  Kolben,  leite  das  sich  entwickelnde 
schwefligsaure  Gas  erst  durch  eine  etwas  Wasser  enthaltende  Wasch- 
flasche, sodann  in  einen  Kolben,  welcher  4  Thle.  gereinigtes  doppeltkohlen- 
saures Natron  (§.  44)  oder  7  Thle.  reines  krystallisirtes  einfach  kohlen- 
saures Natron  und  20  bis  30  Thle.  Wasser  enthält  und  nicht  viel  mehr 
als  halb  angefüllt  ist,  bis  bei  weitcrem  Einleiten  keine  Kohlensäureent- 
wickelung mehr  erfolgt.  Die  stark  nach  schwefliger  Säure  riechende 
Lösung  bewahre  in  gut  verschlossenem  Glase. 

Prüfung.  Das  schwefligsaure  Natron,  mit  reiner  Schwefelsäure  zur 
Trockne  verdampft,  muss,  unter  reichlicher  Entwickelung  von  schwef* 
liger  Säure,  einen  Rückstand  liefern,  dessen  wässerige  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  verändert  und  beim  Kochen  mit  einer  mit 
Salzsäure  versetzten  Losung  von  molybdänsaurem  Ammon  nicht  gelb  ge« 
färbt  wird. 

Anwendimg.  Die  schweflige  Säure  hat  ein  grosses  Bestreben,  durch 
Sauerstoffaufnahme  in  Schwefelsäure  überzugehen.  Sie  ist  daher  eines 
unserer  kräftigsten  Reductionsmittel.  Ebenso  wirkt  das  haltbarere  schweflig- 
saure Natron  bei  Säurezusatz.  Wir  bedienen  uns  desselben  hauptsächlich 
zur  Üeberführnng  der  Arsensäure  in  arsenige  Saure,  der  Chromsäure  in 
Cbromoxyd  und  des  Eisenoxyds  in  Eisenoxydul.  Ausserdem  kann  das 
saure  schwefligsaure  Natron  zur  Scheidung  des  darin  löslichen  Arsen- 
flulfürs  von  den  darin  unlöslichen  Schwefelverbindungen  des  Antimons 
und  Zinns  dienen. 

§.47. 

8.    Salpetrigsaures  Kali  (KO,NOs). 

Bereitung,  Man  schmilzt  in  einer  eisernen  Pfanne  1  ThI..  Salpeter, 
setzt  dazu  2  Thle.  Blei  und  rührt  beständig  mit  einem  eisernen  Stabe 
um.  Schon  in  dunkler  Glühhitze  oxydirt  sich  das  Blei  grösstentheils 
UDd  vertheilt  sich  zu  einem  gelben  Pulver.  Um  auch  den  letzten  Rest 
ZQ  oxydiren,  steigert  man  die  Hitze   bis  zum  sichtbaren  Glühen,  wobei 
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gewöhnlich  eine  Feaererscheinung  eintritt,  die  indes«)   ^w-eaigatese  ▼-. 
man  nicht  mehr  als  Y4  Pfand  Salpeter  angewandt  hat,  g^anz  gef&L' 
ist.  —  Die  erkaltete  Masse  laugt  man  mit  kaltem  Wasser  aus.,  filtrln 
leitet  Kohlensäure  in  das  Filtrat.     Hierdurch  wird  fast  alles   in  L«)^*:.. 
übergegangene  Bleioxyd  gefallt,  den  letzten   Rest  lallt   man   darch  - 
wenig  Schwefelwasserstoff.     Nach  dem  Abfiltriren    dampft  man,    xu\f 
unter  Umrühren,  zur  Trockne  ein  und  erhitzt  —  uro  etwa  gebildetes  uu:-^ 
schwefligsaures  Kali    zu  zerstören  —  zum    Schmelzen.      1    Thl.  lo^e 
2  Thln.  Wasser  auf  (Aug.  Stromeyer). 

Prüfung.     Das  salpetrigsaure  Kali  muss  bei  Zusatz   von   verdüur: 
Schwefelsäure  Stickoxydgas  in  reichlicher  Menge  entwickeln. 

Anwendung.     Das  salpetrigsaure  Kali  ist  ein  ausgezeichnetes   Mi: 
zur  Erkennung   und  Abscheidung  des  Kobalts,   in    dessen  LösuDgeb  ? 
einen  Niederschlag  von  salpetrigsaurem   Kobaltoxyd  -  Kali    bewirkt:  " 
dient  ferner  bei  Gegenwart  von  freier  Säure  zum  Freimachen    des   J«  1 
in  seinen  Verbindungen. 

§.  48. 

y.     Zweifach-chromsaures  Kali  (KO,  2CrOj,). 

Bereitung.     Man  krystallisirt  das  im  Handel  vorkommende  Salz  -r. 
und  löst  1  Thl.  in  10  Thln.  Wasser. 

Anwendung,  Das  chromsaure  Kali  zersetzt  durch  doppelte  Wali  \ 
Verwandtschaft  die  meisten  löslichen  Metalloxydsalze.  Die  entstehende: 
Niederschläge  der  chromsauren  Metalloxyde  sitid  gross tentheils  se^r 
schwer  löslich  und  zeigen  oft  so  eigenthümliche  Färbungen,  dass  di- 
Metalle  leicht  daran  zu  erkennen  sind.  Wir  bedienen  uns  des  chrom* 
sauren  Kalis  hauptsächlich  zur  Prüfung  auf  Blei. 

§.  49. 
10.     Körniges  antimonsaures  Kali  (KO,  SbOj  -|-  7  aq.). 

Bereitung.     Man  trage  in  einen  rothglühenden  hessischen  Tiegel  löf- 
felweise  ein    inniges    Gemenge    von  4  Thln.   gepulvertem    metallischet 
Antimon,  10  Thln.  Salpeter  und  1/4  Thl.  Kohle.     Nach   beendigter  Ver- 
puffung glühe  man  noch  V'2  Stunde  lang.    Die  aus  dem  erkalteten  Tiegel 
herausgenommene  Masse  wäge  man,  reibe  sie  mit  ihrem  zehnfachen  Ge- 
wichte  kalten  Wassers  fein  ab,  lasse  die  trübe  Flüssigkeit  sich  absetzen, 
und  giesse  die  klare  Lauge  möglichst  vollständig  ab.     Den  Niederschlag 
bringe  man  in  einen  geräumigen  Kolben,  füge  so  viel  Wasser  zu,  das«« 
der  Inhalt  des  Kolbens  das  Zwanzigfache  des  ursprünglichen  Gewichte^^ 
der  verpufften  Masse  beträgt,  erhitze  unter  Erneuerung  des   verdunsteten 
Wassers  2  —  3  Stunden  lang  zum  Kochen,  filtrire  heiss,  setze  zu  dem  Fil- 
trate  so  viel  Kalilauge,  dass  es  stark  alkalisch  reagirt,  verdampfe  e^ 
bis-  der  Rückstand  kaum  noch  so  viel  wiegt,  als  die  verpuffte  Masse,  und 
lasse  24  Stunden  stehen.     Nach  dieser  Zeit  hat  sich  der  Abdampfcogs- 
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'  okstand  ganz  oder  fast  ganz  in  eine  durchscheinende  zähe  Masse  (gnm- 

Lartiges   antimousaures   Kali:   K0,Sb06  +  5  aq.)  verwandelt     Steht 

•   >er  derselben  noch  Flüssigkeit,  so  giesst  man  dieselbe  ab.    Die  gümmi- 

•tige  Masse  übergiesst  man  mit  ihrem   dreifachen  Volumen  kalten  Was- 

dTS  und  durcharbeitet  sie  mittelst  eines  Spatels  so  lange,  bis  sie  sich  in 

in  feines  körniges  Pulver  verwandelt  hat,  welches,   auf  einem  Trichter 

^esammelt,  ein  wenig  ausgewaschen,  dann  getrocknet  wird.     Die  ablaa- 

dnde  Flüssigkeit   vermischt   man   mit   der  alkalischen  von   der  gummi- 

trtigen  Verbindung  abgegossenen,  verdampft  aufs  Nene,  behandelt  den 

Rückstand  wieder  mit  kaltem  Wasser  und  erhält  st)  eine  neue  Portion  de« 

Präparates  (Wittstein). 

Prüfung  und  Anwendung,  Das  körnige  antimonsanre  Kali  ist  in 
Wasser  ganz  schwer  löslich ;  es  erfordert  in  der  Siedhitze  90,  in  der  Kälte 
2  50  Thle.  Die  Auflösung  wird  am  besten  unmittelbar  vor  dem  Gebraache 
bereitet  durch  andauerndes  Schütteln  des  Salzes  mit  kaltem  Wasser  und 
^bfiltriren  des  ungelöst  gebliebenen  Salzantheils.  Diese  Losung  roass 
klar  und  von  neutraler  Reaction  sein;  sie  darf  mit  Chlorkalium'  sowie 
mit  Chlorammoniumlösung  keine  Niederschläge  geben,  mit  Chlor- 
natriumlösung  aber  muss  sie  einen  krjstallinischen  Niederschlag  liefern« 
Das  antimonsaure  Kali  dient  als  ein  sehr  gutes  Reagens  auf  Natron,  er* 
fordert  aber  grosse  Vorsicht  in  der  Anwendung,  vergl.  §.  89, 

§.  50. 
11.    Molybdänsaures  Arnmon  (NH^O,  MoO,). 

Bereitung.  Man  reibt  Molybdänglanz  mit  etwa  seinem  gleichen  Volom 
groben,  mit  Salzsäure  ausgewaschenen  Quarzsandes  zu  mä^ig  feinem 
Pulver  (Brunner)  und  erhitzt  dies,  im  Kleinen  in  einer  flachen  Platin* 
schale,  im  Grossen  in  einer  gegen  Aschenstaub  geschützten  Muffel,  unter 
öfterem  Umrühren  zum  gelinden  Glühen,  bis  das  Gemenge  eine  citroneo' 
gelbe  (nach  dem  Erkalten  weisse)  Farbe  angenommen  hat.  Nach  6tm 
Abkühlen  digerirt  man  die  gewonnene  unreine  Molybdänsäure  mit  wä%j|»e* 
rigem  Ammon  und  lässt  die  Lösung  in  einem  mit  Filtrirpapier  bedeckten 
Becherglase  längere  Zeit  stehen,  wobei  sich  ein  gelblicher,  Kssenoxyd 
enthaltender  Niederschlag  abzusetzen  pflegt.  Mau  filtrirt  alsdann  and 
hebt  die  völlig  farblose  Flüssigkeit  zum  Gebrauche  auf.  Sie  ivt  concen- 
trirt  genug,  wenn  sie  5  Proc.  Molybdänsäure  enthält.  —  Der  ungelöst 
gebliebene  Rückstand  wird,  wenn  er  noch  Molybdänglanz  enthalt,  noch* 
mals  geröstet  etc. 

Prüfung,  Die  Auflösung  des  molybdänsauren  Ammons  mit  Salz- 
oder Salpetersäure  versetzt,  bis  der  anfangs  entstehende  Niederschlag 
von  Molybdänsäure  sich  gelöst  hat,  muss  beim  Kochen  farblos  bleiben. 
Färbt  sie  sich  gelb,  so  enthält  —  vorausgesetzt,  dass  die  angewendete 
Salz-  oder  Salpetersäure  gänzlich  rein  war  —  das  Reagens  Phosphor- 
säure und  ist  nicht  brauchbar. 
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Anwendung,     Die  Molybdänsäure  bildet  mit  Phosphorsäare  and  Ar> 
mon  eine  eigenthüxnliche  Verbindung,  welche,  bei  Gegenwart   von   ü)^r- 
schüssiger  Molybdänsäure,  in  Wasser  und  Säuren  sehr  schwer  löslich  i^ 
Die  heisse  Lösung  derselben  hat  eine  intensiv  gelbe  Farbe.      Ks   bU*' 
daher  das  molybdänsaure  Ammon  ein  ausgezeichnetes  Mittel   dar,   klc/ 
Mengen  von  Phosphorsäure  zu  entdecken.   Die  Anwendung  desselben  c- 
fordert  aber  Vorsicht,  da  Arsensäure  und  Kieselsäure   ähnliche   Verbl: 
dangen  mit  Molybdänääure  bilden. 

§.  51. 
12.    Chlorammoniam  (NH^  Cl). 

Bereitung.  Man  wähle  käuflichen  subliroirten  weissen  Salmiak«  El:- 
hält  er  Eisen,  so  rauss  er  gereinigt  werden.  Man  setzt  zu  dem  Behul' 
der  Auflösung  etwas  Schwefelammonium  zu,  lässt  den  entstehenden  2s  i- 
derschlag  sich  absetzen,  flUrirt,  setzt  Salzsäure  bis  zur  schwach  aauiv: 
Reaction  zu,  kocht  einige  Zeit,  sättigt  mit  Ammon,  filtrirt  wenn  nott  :^ 
und  bringt  zur  Krystallisation.  Einen  Theil  des  Salzes  löst  man  zuq 
Gebrauche  in  8  Thln,  Wasser. 

Prüfung,  Auf  einem  Flatinblech  verdampft,  rouss  die  Salroiaklö«un^* 
einen  Rückstand  hinterlassen,  der  sich  bei  weiterem  Erhitzen  volle  tan  di;; 
verflüchtigt.  Schwefelammoniura  darf  sie  nicht  verändern.  Ihre  Kear- 
tion  sei  völlig  neutral. 

Anwendung»  Der  Salmiak  findet  in  der  Analyse  eine  sehr  häuÜ!;. 
Anwendung.  Er  dient  hauptsächlich  dazu,  gewisse  Oxyde,  z.  B.  Mac* 
ganoxydul,  Magnesia,  oder  Salze,  z.  B.  weinsteinsauren  Kalk,  in  Auil**- 
sung  zu  erhalten,  wenn  andere  Oxyde  oder  Salze  durch  Ammon  oder 
ein  anderes  Reagens  niedergeschlagen  werden.  Diese  Anwendung  grüo> 
det  sich  auf  die  Neigung  der  Ammonsalze,.  mit  anderen  Salzen  Doppel- 
Verbindungen  zu  bilden.  Ferner  dient  der  Salmiak  zur  Unterscheidong 
mancher  im  Uebrigeh  ähnlicher  Niederschläge,  z.  B.  der  in  Salmiak  un- 
löslichen basisch  phosphorsauren  Ammon-Magnesia  von  anderen  Magne- 
sianiederschlägen. Endlich  wendet  man  ihn  an  zur  Fällung,  verschied«*- 
ner  in  Kali  löslicher,  in  Ammon  unlöslicher  Körper  aus  ihren  kaiischen 
Lösungen,  z.  B.  der  Thonerde,  des  Chromoxyds.  Der  Salmiak  setzt  sich 
nämlich  mit  dem  Kali  um,  es  bildet  sich  Chlorkalium,  Wasser  und  Am* 
mon.  Der  Salmiak  findet  ferner  specielle  Anwendung  zur  Fällung  de«) 
Platins  als  Platinsalmiak. 

§.  52. 
13.    Cyankalium  (KCy). 

Bereitung,  Man  erhitzt  käufliches»  von  schwefelsaurem  Kali  völlig 
freies  Blutlaugensalz  unter  Umrühren  gelinde,  bis  sein  Krystallwasser 
vollständig  ausgetrieben  ist,  zerreibt  es  alsdann,  mengt  8  Thle.  des  treck* 
neu  Pulvers  mit  8  Thln.  ganz  trocknen  kohlensauren  Kalis,  schmelzt  das 
Gemenge  in  einem  bedeckten  hessischen,  besser  eisernen  Tiegel ,  bis  die 
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Masse  schwache  RothglGhhitze  nngenommen  hat,  klar  geworden  ist,  and 
eine  mit  einem  Eisenspatel  heransgenominene  Probe  Tollkominen  weiss 
erscheint.    Alsdann  nimmt   man  den  Tiegel  aus  dem  Feuer,  stösst  ihn 
a&nft  auf^  lässt  ihn  etwas  abkühlen,  bis   alle  Gase nt Wickelung  aufgehört 
hat,  nnd  giesst  endlich  das  geschmolzene  Cyankalium  in   ein   erwärmtes^ 
hohes,  tiegelfbrmiges  Gefäss  von  blankem  Eisen  oder  Silber,  oder  auch 
in  einen  massig  heissen  hessischen  Tiegel  aus  und  lässt  an  einem  etwas 
i^armen  Orte  langsam  erkalten.     Bei   dem  Ausgiessen  hat  man  Sorge 
zu  tragen,  dass  von  dem  am  Boden  des  Tiegels  befindlichen,  in  fein  zer- 
tbeilter    Form    ausgeschiedenen  Eisen    nichts    mit    ausfliesst.      Das   er- 
haltene Cyankalium  ist  zur  Anwendung  in  der  Analyse   recht  gut  geeig- 
net, obgleich  es  kohlensaures  und  cyansaures  Kali  enthält,  welches  letz- 
tere sich  beim  Auflösen  in  Wasser  in  kohlensaures  Ammon  und  kohlen- 
sanres  Kali  verwandelt:  (K0,C2N0  -f4H0  =  K0,C0a  4.NH4O, 
CO2).     Seine    Zusammensetzung   wird    demnach    eigentlich    durch    die 
Formel  5  KCy  -f-  K  0,Cy  O  -f"  xK  0,00-2  ausgedrückt.  Man  hebt  es  in 
einem  gut   schliessenden  Glase  in  fester  Form   auf  und  löst  erst  beim 
Gebrauche  einen  Theil  in  etwa  4  Thln.  Wasser  ohne  Erwärmen  auf. 

Prüfling.  Das  Cyankalium  sei  milchweiss,  von  Eisenkörnern  und 
Kohlethe liehen  frei  und  in  Wasser  klar  löslich.  Es  darf  keine  Kiesel- 
säure und  kein  Schwefelkalium  enthalten.  Seine  Lösung  muss  demnach 
durch  Bleisalze  rein  weiss  gefallt  werden  nnd,  mit  Salzsäure  übersättigt*) 
und  abgedampft,  einen  in  Wasser  klar  löslichen  Rückstand  liefern. 

Anwendung.     Das  nach  der  beschriebenen  Art  bereitete  Cyankalium 
bewirkt  in  der  Lösung  der  meisten  Metalloxydsalze  in  Wasser  unlösliche 
Niederschä^  von  Cyanmetallen,  Oxyden  oder  kohlensauren  Salzen.  Von 
diesen  sind  die  ersteren  in  Cyankalium  löslich.    Sie  lassen  sich  demnacli 
von  den  Oxyden  u. s.w.,  die  sich  in  Cyankalium  nicht  lösen,  durch  einen 
weiteren  Znsatz  des  Reagens  scheiden.     Von  den  Cyanmetallen  werden 
einige,  auch  bei  Anwesenheit  freier  Blausäure  und  beim  Kochen^  stets 
als  Cyankalium  -  Cyanmetalle   gelöst^   andere  vereinigen  sich  mit  Cyan 
zu   neuen  Radicalen   und  bleiben   als  solche   mit  Kalium    verbunden  in 
Lösung.     Die  gewöhnlichsten  Verbindungen  letzterer  Art   sind  das  Ko- 
baltidcyankalium,  das  Ferro-  und  Ferridcyankalium.     Sie  unterscheiden 
sich  von   den  Cyandoppel Verbindungen  der  anderen  Art  besonders  da- 
durch, dass  verdünnte  Säuren  daraus  die  Cyanmetalle  nicht  abscheiden. 
Es  lassen  sich  also  durch   Cyankalium   auch  die   solche   Verbindungen 
eingehenden  Metalle  von  allen  denjenigen  unterscheiden,   deren   Cyan- 
metalle  aus  ihrer  Lösung    in   Cyankalium   von   Säuren  gefallt  werden. 
Im  Gang  der  Analyse  findet  dieses  Reagens  eine  wichtige  Anwendung 
zur  Scheidung  des  Nickels  von  Kobalt,  sowie  des  Kupfers,  dessen  Schwe- 
fejverbindung  es  löst,  vom  Cadmium,  dessen  Schwefel  Verbindung  es  nicht 
löst. 


*)  Wobei  Blau8äurc  cntwi^icht. 


62  Zweiter  Abschnitt.  —  Die  Reagentien.  [§.  53  m 

§.  53. 

14.    Ferrocyankalium  (2K,CeN3Fo  +  8  aq.  =  2K,Cfy  +  3  aq,). 

Bereitung.     Das  Blatlaugensalz   kommt  hinlänglich  reiu   im   Hand- 
vor.     Zum  Gebrauche  löst  man  1  Thl.  in  12  Thln.  Wasser. 

Anwendung.  Das  Ferrocyan  bildet  mit  den  meisten .  AI etallen  i 
Wasser  unlösliche,  oft  sehr  eigenthümlich  gefärbte  Verbindungen.  > 
entstehen,  wenn  Ferrocyankalium  mit  löslichen  Metalloxydsalzen,  ChL- 
riden  u.  s.  w.  zusammenkommt,  indem  das  Kalium  mit  den  Metallen  d'i 
Stelle  tauscht.  Die  charakteristischsten  Färbungen  zeigen  das  Ferr.- 
cyankupfer  und  das  Eisenferrocyanid,  daher  das  Ferrocyankalium  besoii- 
ders  als  Reagens  auf  Kupfer-  und  Eisenoxyd  Anwendung  findet. 

§.  54. 

15.    Ferridcyankalium  (3  K,  C,«  N«  Fe,  =  8  K,  Cfdy). 

Bereitung.  Man  leite  in  eine  Auflösung  von  1  Thl.  Blutlaa^osal. 
in  10  Thln.  Wasser  unter  häufigem  Umrühren  Chlorgas  und  zwar  gecAL 
60  lange,  bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  bei  durchfallendem  Lichte  (an: 
besten  Kerzenlichte)  schön  dunkelroth  ist  und  eine  Probe  der  Flüssig- 
keit, zu  Eisenchloridlösung  gesetzt,  dieselbe  nicht  mehr  blau  lallt,  son- 
dern bräunlich  färbt.  Alsdann  dampfe  man  die  Flüssigkeit  in  einer  Schal  • 
auf  V4  ilires  Gewichtes  ein  und  lasse  krystallisiren.  Die  Mutter laugr 
liefert,  eingedampft,  noch  eine  zweite  brauchbare  Krystallisation.  — 
Sämmtliche  erhaltene  Krystalle  löse  man  in  3  Thln.  Wasser*  filtrire  wen: 
nöthig,  dampfe  rasch  auf  die  Hälfte  ein  und  lasse  aufs  Neue  kry stall isirou 
Von  den  erhaltenen  prächtig  rothen  Krystallen  löst  man,  am  besten  vor 
jedesmaligem  Gebrauche,  einige  in  etwas  Wasser  auf.  Die  Lösung  darf, 
wie  schon  erwähnt,  Eisenchloridlösung  nicht  blau  färben  oder  fallen. 

Anwendung.  Das  Ferridcyankalium  zersetzt  sich  mit  Metalloxyd- 
lösungen auf  dieselbe  Art,  wie  das  Ferrocyankalium.  Von  den  Ferrid- 
cyanmetallen  ist  das  Eisenferridcyanür  durch  seine  Farbe  besonders  cha- 
rakterisirt,  daher  wir  das  Ferridcyankalium  vorzugsweise  als  R6agen.<t 
auf  Eisenoxydul  gebrauchen. 

§.  55. 

IG.     Khodankiillum  oder  Sohwefclcyankalium 
(IvC.NS,  oder  K,  CyS,). 

Bereitung.  Man  bringt  in  ein  verschliessbares  eisernes  Geföss  eine 
Mischung  von  46  Thln.  wasserfreiem  Blutlaugensalz,  17  Thln.  kohlen- 
saurem Kali  und  32  Thln.  Schwefel,  erhitzt  bei  gelindem  Feuer  zum 
Schmelzen,  erhält  bei  dieser  Temperatur,  bis  die  am  Anfang  pich  stark 
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aufblähende  Masse  mhig  and  klar  fliesst,  und  giebt  zu  Ende  der  Ope- 
ration eine  schwache  Glühhitze,  um  das  gebildete  unterschwefligsanre 
Kali  zu  zerstören.  Die  halb  erkaltete,  noch  weiche  Ma«tse  nimmt  man  aus 
dem  Schmelzgefass,  zerstösst  sie  und  kocht  sie  wiederholt  mit  Weingeist 
von  80  bis  90  Proc.  aus.  Beim  Erkalten  schiesst  das  Rhodankalium  in 
farblosen  Krystallen  an.  Den  Rest  erhält  man  durch  Abdestilüren  des 
Weingeistes  aus  der  Mutterlauge.  Zum  Gebrauche  löst  man  1  Thl.  in 
10  Thin.  Wasser. 

Prüfling  und  Anwendung,  Das  Schwefelcyankalium  dient  zur  Ent- 
deckung dos  Eisenoxyds,  dessen  Gegenwart'  es  mit  grösster  Empfindlich- 
keit und  Schärfe  anzeigt,  so  dass  es  in  dieser  Hinsicht  allen  anderen 
Reagentien  vorzuziehen  ist.  —  Seine  Lösung  muss,  mit  verdünnter  voll- 
kommen reiner  Salzsäure  versetzt,  farblos  bleiben. 

b.     Salze  der  alkalischen  Erden. 

§.  56. 
1.     Chlorbaryum  (BaCl  -f  2  aq.). 

Bereitung»  a.  Aus  Schwerspath.  —  Man  zerreibe  rohes  Schwefelbaryum 
(§.  32),  bringe  etwa  ^/lo  davon  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  zum 
Kochen  und  versetze  mit  Salzsäure,  bis  kein  Aufbrausen  von  Schwefel- 
wasserstoff mehr  entsteht  und  die  Flüssigkeit  schwach  sauer  reagirt. 
Alsdann  füge  man  das  letzte  Zehntel  des  Schwefelbaryum s  hinzu,  koche 
noch  eine  Weile,  filtrire  und  bringe  die  alkalische  Flüssigkeit  zur  Kry- 
stallisation.  Die  getrockneten  Krystalle  löse  wieder  in  Wasser  auf  und 
bringe  neuerdings  zur  Krystallisation. 

b.  Ana  Witherit.  —  Man  übergiesse  1.  Thl.  gepulverten  Witherit 
mit  10  Thln.  Wasser  nnd  füge  allmählich  rohe  Salzsäure  zu,  bis  der 
Witherit  fast  gelöst  ist  Man  trage  jetzt  noch  etwas  fein  zerriebenen 
Witherit  ein,  erhitze  unter  öderem  Umrühren,  bis  die  Flüssigkeit 
nicht  mehr  oder  kaum  mehr  sauer  reagirt,  füge  etwas  Schwefelbaryum- 
lösung  zu,  so  lange  dadurch  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  filtrire,  ver- 
dampfe zur  Krystallisation  und  reinige  das  erhaltene  Salz  durch  XJmkry- 
stallisiren. 

Zum  Gebrauche  löse  man  1  Thl.  Chlorbaryum  in  10  Thln.  Wasser. 

Prüfung,  Das  Chlorbaryum  darf  Pflanzenfarben  nicht  verändern, 
seine  Lösung  darf  weder  durch  Schwefelwasserstoff  noch  durch  Schwe- 
felammonium gefärbt  oder  gefallt  werden.  Reine  Schwefelsäure  mass 
daraus  alles  Feuerbeständige  niederschlagen,  so  dass  die  abfiltrirte 
Flüssigkeit,  auf  Platinblech  verdampft,  nicht  den  geringsten  Rückstand 
lässt 

Anwendung,  Der  Baryt  bildet  mit  manchen  Säuren  lösliche,  mit 
anderen  unlösliche  Verbindungen.     E^  können  daher  die  ersteren  Säuren* 
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welche  von  Chlorbaryum  nicht  gefallt  werden,  von  den  letzteren,  in  deren 
Salzlösungen  durch  Chlorbaryum  Niederschläge  entstehen,  unterachieden 
werden.  Die.  gelallten  Barytniederschläge  zeigen  zu  Säuren  ein  ver- 
schiedenes Verhalten.  Indem  wir  solche  auf  die  Niederschläge  einwir- 
ken lassen,  können  wir  demnach  die  Gruppe  der  fallbaren  Säuren  wieder 
in  Abtheilungen  bringen,  gewisse  Säuren  aber  direct  erkennen.  Das  Chlor- 
baryum ist  durch  seine  Anwendbarkeit  zur  Unterscheidung  der  Säure- 
gruppen, v/ie  auch  insbesondere  zur  Entdeckung  der  Schwefelsäure,  eins 
unserer  wichtigsten  Reagentien. 

» 

§.  57. 
2.    Salpetcrsaurer  Barj't  (BaO,  NO5). 

Bereitung.  Man  behandelt  kohlensauren  Baryt,  sei  es  Withcrit,  sei 
es  aus  Schwefelbaryumlösung  durch  kohlensaures  Natron  gefällter,  mit 
verdünnter  chlorfroier  Salpetersäure  und  verfährt  im  üebrigen  genau  so 
wie  bei  der  Bereitung  des  Chlorbaryums  aus  Witherit.  Zum  Gebrauche 
löse  1  Thl.  in  15  Thln.  Wasser. 

Prüfung,  Die  Lösung  des  salpetersauren  Baryts  darf  durch  Silber- 
lösung nicht  getrübt  werden,  im  üebrigen  wie  bei  Chlorbaryum. 

Anwendung.  Man  bedient  sich  des  salpetersauren  Baryts  statt  des 
Chlorbaryums,  wenn  man  kein  Chlormetall  in  die  Flüssigkeit  bringen  will 

§.  58. 

8.    Kohlensaurer  Baryt  (BaO,  CO.). 

Bereitung*  Löse  krystallisirtes  Chlorbaryum  in  Wasser,  erhitze  zum 
Kochen  und  füge  so  lange  eine  Lösung  von  mit  etwas  kaustischem  Am- 
mon  versetztem  kohlensauren  Ammon  (oder  auch  von  reinem  kohlen- 
sauren Natron)  zu,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht;  lasse  absitzen, 
decantire  5  bis  6  Mal,  bringe  den  Niederschlag  auf  ein  Filter,  wasche  aas, 
bis  das  Waschwasser  durch  Silberlösung  nicht  mehr  getrübt  wird,  reibe 
alsdann  den  Nieder^chlng  mit  Wasser  zu  einer  dicklichen  Milch  an  und 
hebe  diese  zum  Gebrauche  auf.  Dass  sie  vor  demselben  aufgeschüttelt 
werden  muss,  bedarf  nicht  der  Erwähnung. 

Prüfung,  Aus  der  salzsauren  Lösung  des  kohlensauren  Baryts  muss 
durch  reine  Schwefelsäure  alles  Feuerbeständige  gefällt  werden  (vergl. 
Aetzbaryt). 

Anwendung.  Der  kohlensaure  Baryt  zersetzt  manche  Metalloxyd- 
anflösungcn,  z.  B.  die  des  Eisenoxyds,  der  Thonerde,  vollständig ,  so  zwar, 
dass  sich  alles  Oxyd  als  Hydrat  und  basisches  Salz  niederschlägt,  wäh* 
rend  andere  Metallsalze  durch  denselben  nicht  gefallt  werden.  Er  bie- 
tet daher  ein  Mittel,  jene  von  diesen  zu  scheiden,  und  ist  zur  TreenilDg 
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des  Eisenozyda  und  der  Thonerde  von  AiaBganozydal,  Zinkoxyd,  Kalk^ 
Magnesia  a.  b.w.  ein  ausgezeichnetes  Mittel.  Man  beachte  nnr,  das«  die 
Salze  keine  schwefelsanren  sein  dürfen,  denn  aus  solchen  werden  aach 
die  letasteren  Basen  durch  kohlensauren  Baryt  geftllt 

§.  59. 

4.     Schwefelsaurer  Kalk  (CaO,  SO,,  krystallisirt  CaO,  SO.  +  2  aq.). 

Bereitung.  Man  digerire  und  schüttele  gepulverten  krystallisirten 
Gypa  (Marienglas)  längere  Zeit  mit  Wasser,  lasse  absitzen  und  bewahre 
die  klare  Flüssigkeit  zum  Gebrauche  auf. 

Anwendung.  Der  schwefelsaure  Kalk  bietet  —  als  ein  schwer  lös- 
liches Salz  —  ein  bequemes  Mittel  dar,  wenn  es  sich  darum .  handelt, 
eine  in  bestimmter  Art  rerdünnte  Lösung  eines  Kalksalzes  oder  eines 
schwefelsauren  Salzes  anzuwenden.  Als  verdünnte  Kalksalzlösung  wen- 
.  det  man  ihn  an  zur  Entdeckung  der  Oxalsäure,  als  verdünnte  Lösung 
eines  schwefelsauren  Salzes  aber  bietet  er  ein  sehr  geeignetes  Mittel  zur 
Unterscheidung  des  Baryts,  Strontians  und  Kalks« 

§.  60. 
5.    Chlorcalcium  (CaCl,  krystaUisirt  CaCl  +  6  aq.)- 

Bereitung.  Man  verdünne  1  Thl.  rohe  Salzsäure  mit  6  Thln.  Was- 
ser ,  trage  Marmor  oder  Kreide  ein,  bis  ein  Theil  ungelöst  bleibt,  füge 
etwas  Kalkhydrat  und  dann  so  lange  SchwefelwasserstofFwasser  zu,  bis 
eine  abfiltrirte  Probe  durch  Schwefelammonium  nicht  mehr  verändert 
wird.  Man  lasse  bei  Luftabschluss  12  Stunden  in  gelinder  Wärme  ste- 
hen, filtrire,  neutralisire  genau,  concentrire  durch  Abdampfen,  lasse  kry- 
Btallisiren.  Die  Krystalle  lasse  abtropfen  und  löse  1  Thl.  derselben  in 
5  Thln.  Wasser. 

Prüfung.  Die  Chlorcalciumlösung  muss  neutral  sein,  darf  von 
Schwefelammonium  nicht  gefärbt  oder  gefallt  werden  und  mit  EjiU«  oder 
Kalkhydrat  vermischt  kein  Ammoniak  entbinden. 

Äf^endung.  Das  Chlorcalcium  wirkt  ähnlich  dem  Chlorbaryum  und 
findet  auch  eine  analoge  Anwendung.  Wird  nämlich  dieses  zur  Gruppen- 
theilang  der  unorganischen  Säuren  gebraucht,  so  dient  jenes  zur  Gruppen, 
onterscheidang  bei  den  organischen  Säuren,  indem  es  einen  Theil  dersel- 
ben nicht  niederschlägt,  einen  anderen  aber  föllt  Wie  bei  den  Baryt- 
niederschlägen, so  geben  auch  bei  den  unlöslichen  Kalksalzen  die  Be- 
dingungen, unter  welchen  sie  niedergeschlagen  werden,  Mittel  zu  weiterer 
Unterscheidung  der  Säuren  an  die  Hand. 

Freieulnt,  qualitative  Aualyi«.  5 
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§.  61. 

C.    Schwefelsaure  Magnesia  (MgO,  SO^,  krystallisirt  MgO^ 

SO3,  HO  -f  6  aq.). 

Bereitung,     Man   löse   käufliches  Bittersalz,  welches  —  im  Falle  -- 
nicht  völlig  rein  sein  sollte  —  umzukrystallisiren  ist,  in  10  Xhln.  TV-.- 
ser  auf. 

Prüfung.     Die  schwefelsaure  Magnesia  muss  neutral  reagiren.      Ihr 
mit    einer    genügenden  Menge  Chlorammonium    versetzte  Lösang     da: 
durch   reines,  durch    kohlensaures    und  durch   oxalsaures  Ammon^    ^<>- 
wie  durch   Schwefelammonium   im  Laufe   einer  halben  Stunde    nicht  ge- 
trübt oder  gefärbt  werden. 

Anwendung,  Die  schwefelsaure  Magnesia  dient  fast  aasBchliesiltC. 
zur  Erkennung  der  Phosphorsäure  und  Arsensäure,  da  sie  ans  den  w&- 
serigen  Lösungen  ihrer  Salze  bei  Gegenwart  von  Salmiak  and  Amro:<L 
fast  unlösliche ,  in  ihrem  Verhalten  sehr  charakteristische  DoppelsaJz: 
(basisch  -  phosphorsaure,  beziehungsweise  basisch -arsensaure  Ammui:- 
Magnesia)  fällt.  Die  schwefelsaure  Magnesia  wird  ausserdem  zur  Vrv 
fung  des  Schwefelammoniums  gebraucht  (s.  §•  38). 

c.     Salze  der  Oxyde  der  Schwermetalle. 

§.  62. 

1.    Schwefelsaures  Eisenoxydul  (FeO,  SOa,  krystallisirt  FeO, 

SO,,  HO  -f  6  aq.). 

Bereitung,  Man  erwärme  eine  überschüssige  Menge  rostfreier  Nagel 
oder  Eisendrahtes  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  bis  sich  kein  Wasser- 
fetoffgas  mehr  entwickelt,  filtrire  die  hinlänglich  eingeengte  Losung,  setzt 
ihr  einige  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  zu  und  lasse  erkalten.  Die 
erhaltenen  Krystalle  werden  mit  Wasser,  welchem  man  sehr  wenig 
Schwefelsäure  zusetzt,  abgewaschen,  alsdann  getrocknet  und  aufbew^ahrt. 
Sehr  gut  lässt  sich  das  schwefelsaure  Eisenoxydul  auch  aus  der  L'ösun;; 
bereiten ,  welche  man  bei  der  Entwickelung  des  Schwefelwasserdtoff» 
durch  Behandlung  von  Schwefeleisen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhält. 

Prüfung.  Das  schwefelsaure  Eisenoxydul  muss  schön  bl^ssgrüne 
Krystalle  darstellen.  Solche,  welche  durch  Lufteinwirkung  mehr  oder 
weniger  oxydirt  sind  und  beim  Behandeln  mit  Wasser  unter  Zurück- 
laf^sung  basisch  schwefelsauren  Eisenoxyds  eine  bräunlich  gelbe  Lösung 
liefern,  sind  zu  verwerfen.  —  Die  Lösung  des  Eisenvitriols  darf,  nach 
Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  schwärslich 
gefärbt  oder  gefallt  werden. 

Anwendung,     Da?   schwefelsaure   Ki(<enoxydul   hat  eine  grosse  Nei- 
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gang  Hl  »chwefelsanras  Eisenozyd  übensiigeheD ,  also  Saueratoff  aufzu- 
nehmen. Es  wirkt  daher  als  ein  kräftiges  ReductionsmittoL  Wir  bedie« 
nen  uns  desselben  hauptsächlich  zur  Reduction  der  Salpetersäure  ^  aus 
^welcher  es  Stickstoffbxyd  abscheidet,  iodem  es  ihr  3  Aeq.  Sauerstoff  ent« 
zieht.  Da  diese  Zersetzung  tod  dem  Entstehen  einer  ganz  eigenthtiro« 
lichen,  intensiv  braunschwarz  gefärbten  Verbindung  des  Stickoxyds  mit 
anzersetztem  Eisenoxydulsalz  begleitet  wird,  so  ist  die  genannte  Reaction 
zur  'Entdeckung  der  Salpetersäure  eine  besonders  charakteristische  und 
empfindliche.  Das  schwefelsaure  Eisenoxydul  dient  ausserdem  zur  Ent- 
deckung der  Ferrideyanwassertttoffsäure,  mit  der  es  eine  Art  Berlinerblau 
erzeugt,  und  zur  Ermittelung  des  Goldes,  welches  dadurch  aus  seinen 
Lösungen  metallisch  gefallt  wird. 

§.  63. 
2.    Eisenchlorid  (Fe«  Cl,). 

Bereitung.  Man  erwärme  in  einem  Kolben  eine  Mischung  von  10 
Thln.  Wasser  und  1  Thl.  reiner  Salzsäure  mit  kleinen  eisernen  Nägeln, 
bis  sich  auch  bei  üeberschuss  letzterer  kein  Wasserstoffgas  mehr  ent- 
wickelt, filtrire  die  Lösung  in  einen  anderen  Kolben,  leite  so  lange  unter 
öfterem  ümschütteln  Chlorgas  ein,  bis  eine  Probe  von  Ferridcyankalium- 
lösung  nicht  mehr  blau  gefällt  wird,  erwärme,  bis  der  Üeberschuss  des 
Chlors  entwichen  ist,  verdünne  bis  zum  20fachen  Gewichte  des  gelösten 
Eisens  und  hebe  zum  Gebrauche  auf. 

Prüfung,  Die  Eisenchloridlösung  darf  keine  überschüssige  Säure 
enthalten,  eine  Probe  derselben  moss  also,  beim  Umrühren  mit  einem  in 
Salmiakgeist  getauchten  Stäbchen,  einen  beim  Umschütteln  nicht  ver- 
schwindenden Niederschlag  geben.  Ferridcyankalium  darf  sie  nicht  blau 
färben. 

Anwendung.  Das  Eisenchlorid  dient  zur  weiteren  Gruppen theiluiig 
der  durch  Chlorcalcium  nicht  fallbaren  organischen  Säuren,  da  es  mit 
benzoesauren  und  bernsteinsauren  Salzen  Niederschläge  erzeugt,  essig- 
saure und  ameisensaure  Salze  aber  nicht  fdllf.  Die  neutralen  Eiseuoxyd- 
salze  dieser  letzteren  Säuren  lösen  sich  mit  intensiv  rother  Farbe  in 
Wasser,  es  giebt  daher  das  Eisenchlorid  auch  zu  ihrer  Erkennung  ein 
brauchbares  Mittel  ab.  —  Ueber  die  Anwendung  desselben  zur  Zerle- 
gung phosphorsaurer  alkalischer  Erden,  wozu  es  ausserordentlich  geeig- 
net ist,  vergl.  Phosphorsäure  im  Abschnitt  IIL  Das  Eisenchlorid  dient 
endlich  zur  Entdeckung  der  Ferrocyan wasserstoffsäure,  mit  der  es  Ber- 
liuerblau  erzeugt. 

§.  G4. 

3.    Saipet^rsaures  Silberoxyd  (Agü,  NO5). 

Bereitung.     Man   löse  reines  Silber  in  reiner  Salpetersäure,    ver- 
dampfe die  Auflösung  zur  Trockne  und  löse  1  Thl.  des  Salzes  in  20  Thln. 

Wasser  auf. 
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§.  66. 

5.    Salpetersaures  Quecksilberoxydn!  (HgcO,  NO5,  krystalltsirt 

Hg,0,  NO5  +  2aq.). 

Bereitung,  Man  übergiesst  in  einer  Porzellanscbale  1  Thl.  reines 
aecksilber  mit  1  Thl.  reiner  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.,  lägst  24 
.anden  an  einem  kühlen  Orte  stehen,  trennt  die  entstandenen  Krystalle  von 
-?m  ungelösten  Quecksilber  und  der  Mutterlauge  und  löst  sie  in  Wasser, 
*m  man  ^/i«  Salpetersäure  zugesetzt  hat,  durch  Abreiben  in  einer  Reib- 
hale.  Die  filtrirte  Lösung  bewahre  in  einer  Flasche  auf,  deren  Boden 
it  Quecksilber  bedeckt  ist. 

Prüfung,    Die  Auflösung  des  salpetersauren  Qnecksilberoxyduls  muss 

att  verdünnter  Salzsäure  einen  starken  weissen  Niederschlag  von  Queck- 

ilberchlorür  geben.    Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  soll  mit  Schwefel- 

.vasserstoff  keinen    oder    nur   einen    geringen    schwarzen   Niederschlag 

Quecksilbersnlfid)  liefern. 

Anwendung,  Das  salpetersaure  Quecksilberozydd  wirkt  dem  ent- 
sprechenden Silbersalze  analog.  Es  schlägt  erstens  viele  Säuren  nieder, 
insbesondere  die  WasserstolTsäuren,  und  es  dient  zweitens  zur  Erkennung 
mehrerer  leicht  ozydirbarer  Körper,  z.  B.  der  Ameisensäure,  da  die 
Oxydation  derselben  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Quecksilberozyduls 
von  der  sehr  charakteristischen  Ausscheidung  metallischen  Quecksilbers 
begleitet  ist. 

S.  67. 
6.    Quecksilberchlorid  (HgCl). 

Es  kommt  im  Handel  hinlänglich  rein  vor.  Zum  Gebrauche  löse 
man  1  Thl  in  16  Thln.  Wasser. 

Anwendung.  Das  Quecksilberchlorid  bringt  mit  verschiedenen  Säu- 
ren, z.  B.  mit  der  JodwasserstofTsäure,  eigenthümlich  gefärbte  Nieder, 
schlage  hervor,  und  kann  somit  zu  ihrer  Erkennung  benutzt  werden.  — 
Wichtig  ist  seine  Anwendung  zur  Entdeckung  des  Zinns,  wenn  solches 
als  Chlorür  in  Lösung  ist.  Die  kleinste  Menge  des  letzteren  veranlasst 
nämlich  beim  Zugiessen  von  überschüssigem  Quecksilberchlorid  eine 
Aasscheidung  von  in  Wasser  unlöslichem  Quecksilberchlorür.  In  ähnli- 
cher Weise  dient  das  Quecksilberchlorid  auch  zur  Entdeckung  der  Amei- 
Bensäare. 

§.  68. 

7.    Schwefelsaures  Kapferoxyd  (CuO,  SO,,  krystaUisirt 
CuO,  SO,,  HO-f  4  aq.). 

Bereitung,  Sehr  reinen  Kupfervitriol  erhält  man  aus  dem  in  der 
Retorte  bleibenden  Bückstande  von  der  Bereitung  des  9chwefligsaureu 
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unter  Mitwirkung  von  Wasser  in  Oxyde.     Diese  Oxydationen  geben  »ir 
gewohnlich  durch  eine  Ausscheidung  regulinischen  Goldes  in  Form  ei 
braunschwarzen  Pulvers  zu  erkennen.     Im  Gange  der  Analyse  dient  d 
Goldchlorid  nur  zur  Erkennung  des  Zinnoxyduls,   in  dessen  Losongea 
eine  purpurrothe  Färbung  oder  Fällung  erzeugt. 


V.    Farbstoffe  und  indifferente  Pflanzen- 
substanzen. 

§.  73. 

1.    Reagenspapiere:    a.  Blaues  Lackuiuspapier. 

Bereitung.  Man  digerirt  einen  Theil  käuflichen  Lackmus  mit  6  Tbe 
len  Wasser,  filtrirt,  theilt  die  intensiv  blaue  Flüssigkeit  in  2  Theile,  s:r 
tigt  in  der  einen  Hälfte  das  freie  Alkali,  indem  man  wiederholt  ir 
einem  in  sehir  verdünnte  Schwefelsäure  getauchten  Glasstabe  tnnrüLr 
bis  die  Farbe  eben  roth  erscheint,  mischt  die  noch  blaue  Hälfte  hiru^ 
giesst  Alles  in  eine  Schale  und  zieht  Streifen  feinen,  nngelei nuten  P 
piers  durch  die  Tinctur.  Zum  Trocknen  hängt  man  die  Streifen  an  F: 
den  auf.  Das  Lackmuspapier  muss  gleichmässig,  weder  zu  heH  no<: 
zu  dunkel  gefärbt  sein. 

Anwendung,  Das  Lackmuspapier  dient  zur  Entdeckung  freier  Säur^ 
in  einer  Flüssigkeit,  indem  dadurch  seine  blaue  Farbe  in  Roth  überge- 
führt wird.  —  Dieselbe  Umwandlung  erleidet  es  übrigens  auch  durc: 
die  löslichen  neutralen  Salze  der  meisten  schweren  Metalloxjde,  w:i* 
wohl  zu  beachten  ist. 

ß.    Geröthetes  Lackmuspapier. 

Bereitung,  Man  röhrt  blaue  Lackmustinctur  wiederholt  mit  einem 
in  verdünnte  Schwefelsänre  getauchten  Glasstäbchen  um,  bis  ihre  Farl>e 
eben  deutlich  roth  geworden.  Mit  dieser  Tinctur  tränkt  man  sodani. 
Papierstreifen.     Sie  müssen  nach  dem  Trocknen  deutlich  roth  sein. 

Anwendung,  Reine  Alkalien  und  alkalische  Erden,  ebenso  du 
Schwefelverbindungen  ihrer  Metalle,  kohlensaure  Alkalien,  wie  auch  di<f 
löslichen  Salze  einiger  anderer  schwacher  Säuren,  namentlich  der  Bor- 
säure, stellen  die  blaue  Farbe  des  gerötheten  Lackmuspapiers  wieder  her. 
Es  dient  daher  zur  Erkennung  dieser  Körper  im  Allgemeinen. 

y.    Georginenpapier. 

Bereitung,  Die  violetten  Corollenblätter  der  Georgina  purpurea  kocht 
man  mit  Wasser,  oder  digerirt  sie  mit  Weingeist  und  tränkt  mit  der  er- 
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haltenen  Tinctar  Papierätreifen.  Man  mods  die  Flttssigkeit  gerade  so 
concentrirt  wählen,  dass  das  Papier  nach  dem  Trocknen  eine  schdn  blau- 
violette,  nicht  zu  dnnkle  Farbe  hat.  Fällt  es  zu  roth  aus,  so  setzt  man 
der  Tinctnr  ein  Minimum  Ammon  zu. 

Anwendung.  Das  Georginenpapier  wird  von  Säuren  roth,  von  Al- 
kalien schön  grün  gefärbt  Es  ist  daher  zum  Gebrauche  sehr  bequem, 
indem  es  sowohl  das  blaue  als  das  geröthete  Lackmuspapier  ersetzt 
Bei  guter  Bereitung  ist  es  sowohl  auf  Säuren  als  Alkalien  äusserst  em- 
pfindlich. Concentrirte  Lösungen  ätzender  Alkalien  färben  es  gelb,  in- 
dem sie  den  Farbestoff  zerstören. 

(f.    Cutcumapapier. 

Bereitung.  Man  digerirt  und  erwärmt  einen  Theil  zerstossener  Cur- 
cumawurzel  mit  6  Thln.  schwachen  Weingeistes  und  tränkt  mit  der  fil* 
trirten  Tinctur  Streifen  von  feinem  Papier.  Das  Curcumapapier  muss 
nach  dem  Trocknen  eine  schön  gelbe  Farbe  haben. 

Anwendung,  Es  dient  ebenso  wie  das  rotheLackmnspapier  und  das 
Georginenpapier  zur  Entdeckung  freier  Alkalien  u.  s.  w.,  indem  durch 
dieselben  seine  gelbe  Farbe  in  eine  braune  umgewandelt  wird.  Es  ist 
nicht  so  empfindlich  wie  die  anderen  Reagenspapiere,  die  Farbenverän- 
dernng  ist  aber  sehr  charakteristisch  und  kann  bei  manchen  gefärbten 
Flüssigkeiten  besonders  gut  wahrgenommen  werden,  daher  das  Curcuma- 
papier nicht  gut  zu  entbehren  ist  Bei  Prüfungen  mit  demselben  ist  zu 
berücksichtigen,  dass  auch  einige  Körper,  welche  nicht  zu  den  oben  (beim 
ger(Hheten  Lackmuspapier)  angeführten  gehören,  z.  B.  die  Borsäure,  seine 
gelbe  Farbe  (namentlich  beim  Trocknen)  in  Braunroth  verwandeln.  Zur 
Entdeckung  der  letzteren  bietet  es  ein  ausgezeichnetes  Mittel  dar* 

Alle  Reagenspapiere  werden  in  Streifcfaen  zerschnitten  «nd  in  gut 
verschlossenen  Kästchen  oder  mit  schwarzem  Papier  umklebten  Gläsern 
aufbewahrt,  denn  bei  dauerndem  Lichteinflusse  bleichen  sie. 

§.  74. 

2.    IndigolöBung. 

Bereitung,  Man  trägt  in  4  bis  6  Thle.  rauchende  Schwefelsäure 
1  Thl.  fein  zerriebenen  Indigo  unter  gutem  Umrühren  langsam  und  in 
kleinen  Portionen  ein.  Die  Säure  färbt  sich  durch  die  dem  Indigoblan 
beigemengten  Stoffe  erst  bräunlich,  wird  aber  dann  tief  blau.  Erhebliche 
Erwärmung  ist  zu  vermeiden^  weil  dadurch  ein  Theil  des  Indigblaues 
zerstört  wird;  es  ist  daher  beim  Auflösen  grösserer  Portionen  eine  Ab- 
kühlung des  Mischgefasses  durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser  räthlioh.  — 
Wenn  aller  Indigo  eingetragen  ist,  bedeckt  man  das  GefUss,  lässt  es  48 
Stunden  l&ng  stehen,  giesst  seinen  Inhalt  in  die  20fache  Menge  Wasser^ 
mischt,  filtrirt  und  hebt  zum  Gebrauche  auf« 
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Anwendung.     Indigo    wird    beim  K^kIkmi    mit  Sal|>ottir.>iiurp    zerset/t. 
ilden   sich  Oxydationsproduotc    von   gelber    Farbe.      Kr    dient    daher 
Entdeckung    der  Salpetergiuire.    —    Nicht  minder  geeignet    ist   die 
golösuDg  zur  Entdeckung  der  Chlorsäure  und  des  freien  Chlors. 


B.    Reagentien  auf  trocknem  Wege.  • 

I.     Aufschliessungs-  und  ZersetzungAmittel. 

§.  75. 

1.     Mischung  von  kohlensHurcm  Nutron  und  kohlensaurem  Kali 

(NaO,CO,  +  KO,CO,). 

Bereitung,  Man  digerire  10  Thle,  gepulverten  gereinigten  Wein- 
stein mit  10  Thln.  Wasser  und  1  Thl.  Salzsäure  unter  öfterem  UmrOhren 
einige  Stunden  lang  im  Wapserbade,  bringe  die  Masse  auf  einen  nur  in 
der  Spitze  mit  einem  kleinen  Filter  versehenen  Trichter,  lasse  abtropfen^ 
bedecke  mit  einer  mit  aufstehenden  Rändern  versehenen  runden  Scheibe 
langsam  ßltrirenden  Papiers  und  wasche,  indem  man  auf  dieses  wieder- 
holt kleine  Portionen  kalten  Wassers  giesät,  aus,  bis  die  ablaufende 
Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  durch  Silberlösung  nicht  mehr 
getrübt  wird.  —  Den  so  von  Kalk  (und  Phosphorsäure)  befreiten  Wein- 
stein trocknet  man.  —  Man  stelle  sich  forner  reinen  Salpeter  dar,  indem 
man  käuflichen  in  der  ilälfte  seines  Gewichtes  Wasser  in  der  Siedbitse 
löst,  die  Lösung  durch  ein  in  einem  erwärmten  Porzellan trichter  enthal- 
tenes Colatorium  in  eine  Porzellan  -  oder  Steinzeugschale  filtrirt  und  sie 
bis  zum  Erkalten  mit  einem  reinen  Iluiz-  oder  Porzellanspatel  fieissig 
umrührt.  Das  Kryätallmchl  bringt  man  auf  einen  mit  Baumwolle  lose 
verstopften  Trichter,  lässt  abtropfen,  drückt  fest,  ebnet  die  Oberfläche« 
bedeckt  sie  mit  einer  doppelten  Scheibe  schlecht  filtrirenden  Papiers  mit 
aufstehenden  Händern  und  giesst  so  lange  Wasser  in  kleinen  Portionen 
und  geeigneten  Zeitabschnitten  auf,  bis  das  abtröpfelnde  Waschwaäser 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  nicht  mehr  getrübt  wird« —  Man  entleert 
alsdann  den  Inhalt  des  Trichters  in  eine  Porzellanschale,  trocknet  ihn 
darin  und  zerreibt  die  Masse  zu  feinem  Pulver. 

Man  menge  jetzt  2  Thle.  des  reinen  Weinsteins  mit  1  Thl.  des  reinen 

Salpeters,  trage   d«as  völlig  trockne   Gemenge   portionenweise  in  einen 

biankgescheuerten,  zum  gelinden  Glühen  erhitzten  gusseisernen  Topf  und 

erhitze  denselben  nach  geschehener  Verpufliing  stark,  bis  eine  vom  Rande 

^eaommeDe  Frohe  mit  Wasser  eine  ganz  farblose  Lösung  liefert.  —    Die 

verkohlte  Mas&e  zerreibe  mit  Walser,  filtrire,  wasche  et^'a%  aw  wuOl  \^t- 
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mpfe  die  LSiang  in  einer  Porxellan-,  hensei  Silbanchale ,  bi)  sie  «ich 
t  einer  bleibenden Kaliliaut  bedeckt  Mnn  IrsH  jetstnnter  beständigem 
nrlihren  Kbkiihlea,  bringt  die  Kristalle  des  kohlenflaoren  Ealia  auf 
len  Trichter,  läset  gat  abtro^tfcu,  wäscht  ein  wenig  ans,  bringt  die 
■ystalle  in  einer  Silber-  oder  Porzeil  an  schale  zar  stsabigen  Trockne 
d  hebt  sie  in  einem  wohlverachlossenen  Geftisse  auf.  —  Die  Mntteri- 
Ige  liefert,  verdamiift,  ein  Spuren  von  Thoncrde  und  Kieselsäure  ent- 
Itendes,  zn  Aehr  vielen  Zwecken  gaiiK  brauchbares  Präparat. 

Von  dem  erhaltenen  reinen  kohlensauren  Kali  mische  13  Tille,  genau 
t  10  Thio.  reinem,  wasserfreiem  kohlensanren  Natron  und  bewahre  das 
inienge  in  f;ut  versclilussencm  Glase  auf.  —  Direct  läset  sich  die  frag- 
he  Mischung  bereiten,  indem  mnn  20  Thle.  reinen  Weinstein  mit  9  Thln. 
uem  Salpetersäuren  Natron  verpufTl  und  die  wie  oben  gewonnene  Laage 
r  Trockne  verdampft,  oder  auch  indem  man  reines  weiniCeiasanres 
itron-KiLÜ  glüht,  die  kohlige  Masse  mitWasser  auszieht  and  die  wnseer- 
lle  Lösung  zur  Trockne  verdampft.  —  Die  Prüfung  des  Salzes  ist  wie 
t  des  kohlensauren  Natrons  {§.  44)  vorzunehmen. 

Anwendung.  Wird  Kiesel sSiire  oder  eine  kieselsaure  Verbindung  mit 
va  t  Thln.,  also  mit  einem  Ueberschuss,  von  kohlensaurem  Kali  oder 
itron  geschmolzen,  so  bildet  sich,  indem  Kohlensäure  unter  Aufbrüusen 
tweicht,  basisch  kieselsaures  Alkali,  welches  als  eine  in  Wasser  Ißsiiche 
Tbindiing  von  etwa  nusgcschiedenon  Metalloxyden  getrennt  werden 
nn,  und  aus  dem  Salzsiiure  die  KieseNäure  als  Hydrat  abscheidet.  — 
hraelzt  m.in  ein  fixes  kohlensaures  Alkali  mit  schwefelsaurem  Baryt, 
rontiun  oder  Kalk  zusammen,  so  entstehen  kohlensaure  alkalische  Er- 
a  und  schwefelsaures  Alkali,  in  welchen  Verbindungen  jetzt  sowohl  die 
se  als  die  Säure  der  früher  unlöslichen  Salze  mit  Leichtigkeit  erkannt 
Tden  kann.  —  Wir  bedienen  uns  jedoch  znm  Anfschliesscn  der  unlSs- 
hen  kieselsauren  und  schwefehaDren  Verbindungen  weder  des  koblen- 
iren  Kalis  noch  des  kohlensauren  Natrons,  sondern  oben  gedachter  Mi- 
lung  beider,  weil  diese  einen  weit  niedrigeren  Schmelzpunkt  als  ihre 
iden  Bestandtheile  hat  und  so  ein  Aufschliesaen  der  erwähnten  Ver- 
idungen  über  der  Berzelina'schen  Lampe  oder  der  einfachen  Gas- 
ipc  leicht  möglich  macht.  Das  Aufschliesjen  mit  den  kohlensauren 
kalien  wird,  wenn  keine  redncirbaren  MetiilloTyHe  zugegen  sind,  stets 
Platintiegel  vorgenommen. 

S-  7G. 

2.     Barj-thydrat  (BaO,HO). 

Bereitung.     Uan  erhitzt  die  nach  g.  32  sihaltenen  Barytkryatalle  in 
er  Silber-  oder  Platinschale  bei  gelinder  Hitze,  bis  alles  Kryatallwasser 
igetrieben  ist,  eerreibt  die  zurUckbleibend«  weiiae  Haue  und  hebt  sie 
n  Gebrauche  in  einem  wohl  veischlosseneD  Glase  auf. 
Anieenäimg.     Das  ßarythj-drat  schmilzt  in    ja\\Q4M  ^JAV^SÜiMNas^ 
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ohne  sein  Wasser  ca  verlieren.  —  Schmelzt  man  nan  durch  Säuren  ^ 
zersetzbare  kieselsaure  Verbindungen  mit  etwa  ihrem  vierfachen  <j 
wichte  Barythydrat  zusammen,  so  bilden  sich  durch  S&uren  scrsetzbi 
basisch  kieselsaure  Verbindungen.  Behandelt  man  daher  die  | 
schmolzene  Masse  mit  Wasser  und  Salzsäure,  verdampft  die  Lr>«d 
zur  Trockne  und  digerirt  den  Rückstand  mit  Salzsaure,  so  bleibt  i 
Kieselsäure  zurück,  die  Oxyde  kommen  als  Chlormetalle  in  Lösung.* 
Man  bedient  sich  des  Barythydrats  zum  Aufschi iessen,  wenn  man  k.e«« 
saure  Verbindungen  auf  Alkalien  prüfen  will.  —  Es  verdient  dem  zngii 
chem  Behufo  anwendbaren  kohlensauren  oder  Salpetersäuren  Baryt  T'^tsi 
zogen  zu  werden,  weil  dabei  nicht  wie  bei  jenem  eine  sehr  hohe  Ta 
peratur  erfordert,  noch  wie  bei  diesem  durch  in  der  Masae  aich  -i 
wickelndes  Gas  ein  Spritzen  veranlasst  wird.  —  Das  Anfischlieesen  d 
Barytbydrat  geschieht  in  Silber-  oder  Platintiegeln. 

§.  77. 
S.    Fluorcalcium  (Ca  Fl). 

Man  wähle  möglichst  reinen,  namentlich  von  Alkalien  freien  Fl  * 
spath,  pulvere  ihn  fein  und  hebe  ihn  zum  Gebrauche  auf. 

Anioindung,    Das  Fluorcalcium  dient  bei  gleichzeitiger  Anwend 
von  Schwefelsäure  zur  Zerlegung  von  in  Säuren  unlöslichen    Silica:  i 
und  zwar  hauptsächlich  zur  Nach  Weisung  der  darin  enthaltenen  Alkali 
Vergl.  Kieselsäure  im  dritten  Abschnitte. 

§.  78. 
4.    Salpetersaures  Natron  (NaO,  NO»). 

Bereitung.  Man  neutralisire  reine  Salpetersäure  mit  reinem  kohV 
sauren  Natron  genau  und  verdampfe  zur  Krystallisation.  Die  erhalter 
Krystalle  trockne  scharf  und  hebe  sie  zerrieben  auf. 

Prüfung.  Eine  Lösung  des  salpetersauren  Natrons  darf  weder  dar 
Silber-  noch  durch  Barytlösung  getrübt,  noch  durch  kohlenaaur; 
Natron  gefällt  werden. 

Anwendung.  Das  salpetersaure  Natron  dient,  indem  es  beim  Erhitze 
mit  verbrenn  liehen  Substanzen  Sauerstoff  an  dieselben  abgiebt,  als  ei 
sehr  kräftiges  Oxydationsmittel.  Wir  bedienen  uns  desselben  hauptsac 
lieh  zur  Ueberführnng  mehrerer  Schwefelmetalle,  besonders  des  Schweb 
zinns,  Schwefelantimons  und  Schwefelarsens,  in  Oxyde  und  Säuren;  - 
ferner  zur  schnellen  und  vollständigen  Verbrennung  organischer  Körp^ 
Zur  Erreichung  des  letzteren  Zweckes  verdient  das  durch  Sättigung  v 
Salpetersäure  mit  kohlensaurem  Ammon  zu  erhaltende  salpetersaure  Ar 
mon  zuweilen  den  Vorzug. 
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IL  Lothrohrreagentien. 

§.  79. 
1.    Kohlensanres  Natron  (NaO,  CO,). 

Bereitung.    Siehe  oben  §•  44. 

Anwendung.  Das  kohlensaure  Natron  dient  uns  erstens  zur  Begünstigung 
1er  Bedaction  oxydirter  Körper  durch  die  innere  Löthrohrflamme.  Indem 
lasselbe  schmilzt^  bringt  es  die  Oxyde  mit  der  Kohlenunterlage  in  innigste 
3«rtihrung  und  gestattet  der  Löthrohrflamme  mit  allen  Theilen  der  Probe 
sasammenzutrefl^n.  Durch  seine  Materie,  durch  Umsetzung  seiner  Bestand- 
;heile  wirkt  es  hierbei  mit  (nach  R.  Wagner  in  Folge  der  Bildung  von 
Dyannatrinm).  War  die  Probe  sehr  gering,  so  befindet  sich  das  reducirte 
Metall  oft  in  den  Poren  der  Kohle.  Man  gräbt  alsdann  die  um  das 
Grübchen  befindlichen  Theile  desselben  mit  einem  Messer  heraus,  zerreibt 
Alles  in  einem  Mörserchen  und  schlämmt  die  Kohle  von  den  Metallthei- 
len  ab,  welche  alsdann,  je  nach  ihrer  Natur,  als  Pulver  oder  als  ausge- 
plattete Flitterchen  sichtbar  werden. 

Das  kohlensaure  Natron  wirkt  zweitens  als  Auflösungsmittel.  Zur 
Prüfung,  ob  Körper  darin  löslich  sind,  bedient  man  sich  am  liebsten  des 
PlaUndrahts  als  Unterlage.  Von  den  Basen  lösen  dich  nur  wenige  in 
schmelzendem  kohlensauren  Natron,  die  Säuren  hingegen  werden  leicht 
gelöst  —  Das  kohlensaure  Natron  dient  ferner  als  Zersetzungs-  und  Auf- 
schliessungsmittel, und  zwar  vorzüglich  für  unlösliche  schwefelsaure  Salze^ 
mit  welchen  es  die  Säure  tauscht,  wobei  gleichzeitig  eine  Beduction  des 
gebildeten  schwefelsauren  Natrons  zu  Schwefelnatrium  stattfindet;  ftir 
Schwefelarsen,  mit  dem  es  sich  beim  Zusammenschmelzen  zu  Schwefel- 
arsen-Schwefelnatrium und  arsenig-  oder  arsensaurem  Natron  umsetzt  und 
dasselbe  also  in  eine  Form  bringt,  in  der  es  durch  Wasserstoff  redncir- 
bar  ist  — ;  Zur  Entdeckung  des  Mangans  ist  endlich  das  kohlensaure 
Natron  das  empfindlichste  Reagens  auf  trocknem  Wege,  indem  es ,  mit 
einer  Mangan  enthaltenden  Substanz  in  der  äusseren  Flamme  zusam- 
mengesohmolzen ,  in  Folge  der  Entstehung  mangansauren  Natrons  eine 
grüne,  unklare  Perle  bildet. 

8.  80. 

2.    Cyankalium  (KCy). 
Seine  Bereitung  siehe  oben  §.  52. 

Anwendung.     Das  Cyankalium  ist  auf  trocknem  Wege  ein  so  starkes 

Reductionsmittel,    dass  es  in  seiner  Wirkung  fast  alle  übrigen  übertrifiY, 

und  zwar  scheidet  es  nicht  nur  aus  den  meisten  SauerstoffVerbindungen, 

^  sondern  auch  aus  Schwefelverbindungen  die  Metalle  ab,  indem  sich  im 

ersteren  Falle  durch  Sauerste ffiäufnahme  cyansaures  Kali,  im  letzteren  durel^ 
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Aufnahme  von  Schwefel  Schwefelcyankalium  bildet.  Es  lassen  sich  durch 
ses  Reagens  aus  Körpern,  wie  antimonige  Säure,SchwefeiaDtimoD,  Eisen« : 
u.  8.  w.,  auf  die  leichteste  Weise  (gewöhnlich  schon  im  PorzellaDttegel  . 
der  Weingeistlampe)   regulinische  Metalle  darstellen.     Ihre  Absehe; . 
wird  durch  die  Leichtäüssigkeit des  Cyankaliuros  sehr  begilnsti^t.    Iii 
Analyse  ist  es  uns  von  ganz  besonderer  Wichtigkeit  zur  Reductioij  • 
Zinnoxyd,  von  Antimonsäure   und   namentlich    von   Schwefelarseu: 
Nähere  siehe  im  Abschnitt  III. —  Als  Löthrohrreagens  istdasCyaukx 
ebenfalls  sehr  wichtig.     Seine  Wirkung  ist  höchst  energisch.  ICörpt^r. 
Zinnoxyd,  Schwefelasinn  u.  s.  w.,  welche,  um   mit  Soda  redacirt  za  ^ 
den,  schon  einer  guten  Flamme  bedürfen,  reducirea  sioh  mit  Cyauk:^. 
mit  grösster  Leichtigkeit.     Man  wendet  bei  Löth  röhr  versuchen  immtrr 
Gemenge  von  gleichen  Theilen  Soda  und  Cyankalium  an,   da  das  (;■ 
kalium  allein  zu  leicht  schmilzt.     Dieses  Gemenge  hat  ausser  dem  \ 
einer  kräftigeren  Wirkung  vor  dem  kohlensauren  Natron  noch  deL 
aus,  dass  es  sich  äusserst  leicht  in  die  Kohle  zieht,  so  dasa  die  Mci 
kügelchen  iqi  grösster  Reinheit  sichtbar  werden. 

§.  81. 
8.    Doppelt-  borsaures  Natron  (Borax)  (NaO,  2B0a,  kryst. -|-  10  aq-\ 

Man  prüfe  käuflichen  Borax,  ob  seine  Lösung  durch  kohlensan  i 
Natron  gefallt  wird,  oder  ob  in  derselben  nach  Zusatz  von  Salpeter^,  i 
durch  Baryt-  oder  Silberlösung  Niederschläge  entstehen.  Bewirken  i 
angegebenen  Reagentien  keine  Veränderung,  so  ist  der  Borax  rein,  v  i 
steht  durch  eins  oder  das  andere  eine  Trübung  oder  Fällung,  so  tnn>-  i 
umkrystallisirt  werden.  Den  reinen  krystallisirten  Borax  erhitze  maL  i 
einem  Platintiegel  gelinde,  bis  er  sich  nicht  mehr  weiter  aufbläht,  7  t 
reibe  denselben  und  hebe  ihn  zum  Gebrauch  auf. 

Amoendung,  Die  Borsäure  zeigt,  wenn  sie  schmelzend  mit  Oxyii 
in  Berührung  kommt,  eine  grosse  Verwandtschaft  zu  denselben.  Sie  v^ 
bindet  sich  daher  erstens  direct  mit  Oxyden,  zweitens  treibt  sie  min  i 
starke  Säuren  aus  ihren  Salzen  aus,  und  drittens  disponirt  sie  Mot..  i 
Schwefel-  und  Haloidverbindungcn  bei  Mitwirkuug  der  äusseren  Lot hn*  ' 
flamme  zur  Oxydation,  um  sich  mit  den  Oxyden  verbinden  zu  können.  ^ 
Die  gebildeten  borsauren  Oxyde  schmelzen  meistens  schon  an  und  :  i 
sich,  sie  schmelzen  aber  weit  leichter  mit  borsaurem  Natron  zusanm.'  i 
indem  dasselbe  entweder  nur  als  Flus^^mittel  oder  durch  Bildun«;  \<  i 
Doppelsalzen  wirkt.  —  Im  sauren  borsauren  Natron  haben  wir  erst  11. 1 
freie  Borsäure,  zweitens  borsaures  Natron,  wir  haben  demnach  dai  i 
beide  Bedingungen  vereinigt,  wodurch,  wie  angeführt,  Oxyde,  Sulphun  •  i 
Metalle  u.  s.  w.  zur  Auflösung  und  Schmelzung  gebracht  werdeu«  u  I 
es  ist  daher  der  Borax  für  uns  als  Löthrohrreagens  von  grödster  Wir 
tigkeit.  Als  Unterlage  wählt  man  bei  seinem  Gebrauche  meisteus  1'..* 
tindraikt,  macht  zu  dem  Ende  das  Oehr  desselben  feucht  oder  glüluM.  i 
taucht  es  in  das  Boraxpulver  und  bringt  in  die  äussere  Flan>me,  Wfidur« 
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man  eiue  farblose  Perle  erhalt.  An  die.se  befestigt  man  nun,  indem  man 
sie  noch  heiss,  oder  indem  man  sie  befeuchtet  mit  der  Probe  in  Berüh- 
rung bringt)  ein  wenig  derselben,  setzt  nunmehr  der  Löthrohrflamme  aus 
und  beobachtet  die  Erscheinungen.  Folgende  Punkte  sind  dabei  beson- 
ders ins  Auge  zu  fassen:  erstens,  ob  sich  der  Körper  zur  klaren  Perle 
lr)st  oder  nicht,  und  ob  eine  klare  Perle  beim  Erkalten  ihre  Durchsich- 
tigkeit behält  oder  nicht;  —  zweitens,  ob  eine  solche  Perle  eine  bestimmte 
Farbe  zeigt,  was  in  vielen  Fällen,  z.  B.  beim  Kobalt,  zur  augenblick- 
lichen, sicheren  Erkennung  führt,  —  und  drittens,  ob  die  Perlen  in 
äusserer  und  innerer  Flamme  gleiches  oder  verschiedenes  Verhalten  zei- 
gen. Erscheinungen  letzterer  Art  sind  von  dem  Uebergange  höherer 
Oxydationsstufen  in  niederere  oder  auch  in  Metall  abhängig  und  fiir  ein- 
zelne Körper  besonders  bezeichnend. 

§.  82. 

4.    Phosphorsaures  Natron -Ammon  (Phosphorsalz)  (PO», NaO,  NH4O, HO, 

krystallisirt  -|-  8  aq.)> 

Bereitung,  a.  Man  erhitzt  6  Thle.  phosphorsaures  Natron  und  1  Thl. 
reinen  Salmiak  mit  2  Thln.  Wasser  zum  Sieden  und  lässt  erkalten.'  Die 
Krystalle  des  Doppelsalzes,  welche  man  dadurch  erhält,  reinigt  mau, 
unter  Zufiigung  von  etwas  Ammonflüssigkeit,  durch  Umkrystallisiren  von 
dem  ihnen  anhängenden  Chlornatrium.  Man  trocknet  sie  alsdann  und 
bewahrt  sie  zerrieben  auf. 

b.  Man  versetzt  von  zwei  gleichen  Theilen  reiner  gewöhnlicher 
Phosphorsänre  den  einen  mit  Natronlauge,  den  andern  mit  wässeri- 
gem Ammon,  bis  beide  Flüssigkeiten  sehr  deutlich  alkalisch  reagiren, 
mischt  sie  zusammen  und  bringt  zur  Krystallisation. 

Prüfimg.  Das  Phosphorsalz  löst  sich  in  Wasser  zu  einer  schwach 
alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit.  Der  darin  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd entstehende  gelbe  Niederschlag  muss  sich  in  Salpetersäure  klar  lö- 
sen. Am  Platindraht  geschmolzen  muss  das  Phosphorsalz  eine  klare  und 
farblose  Perle  liefern. 

Anwendung.  Wird  phosphorsaures  Natron -Ammon  erhitzt,  so  ent- 
weicht zuerst  das  Krystallwasser  und  das  Ammon,  es  bleibt  saures  pyrophos- 
phorsaurea  Natron  (P  O5,  NaO, HO),  bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht 
auch  das  letzte  Aeq.  Wasser  und  es  bleibt  leicht  schmelzbares  metaphos- 
phorsaures  Natron  (P05,NaO).  Die  Wirkung  des  Phosphorsalzes  ist  der 
des  sauren  borsauren  Natrons  ganz  analog.  Da  jedoch  die  Erfahrung  lehrt, 
dass  die  Gläser,  welche  es  mit  vielen  Körpern  bildet,  schöner  und  deut- 
licher gefärbt  sind  als  die  des  Boraxes,  so  wird  es  diesem  in  vielen 
FäUen  als  Auflösungs-  und  Flussmittel  vorgezogen.  —  Bei  Anwendung 
des  Phosphorsalzes  bedient  man  sich  ebenfalls  des  Platindrahtes  als  Un- 
terlage, wobei  zu  berücksichtigen,  dass  man  das  Oehr  desselben  klein 
und  schmal  machen  muss,  widrigenfalls  die  Perle  nicht  daran  haftet 
Man  verfährt  im  Uebrigen,  wie  beim  Borax  angegeben  iät. 
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S.  83. 

5.    Salpetersaures  Kobaltoxydul  (CoO,  NO5,  krystallisirt  -{-  5  aq.)- 

Jkrtitung,     Man  schmelzt  in  einem  hessischen  Tiegel  3  Thle.  saurci 
»«hwefelsaures  Kali  und  trägt  in  kleinen  Portionen  1  ThL*  fein  gepnlTc 
Ins  gut  geröstetes  Kobalterz  (möglichst  reinen  Zaffer)  ein.     Die  M^^  1 
verdickt  sich  und   wird  teigartig;  man  erhitzt  sie  dann  stärker,   bis  vi 
wieder  fltlssiger  wird,  und  setzt  das  Erhitzen  so  lange  fort,   bis  &!• 
überschüssige  Schwefelsäure  verdampft  ist,  und  die  Masse  daher  k< . 
weissen  Nebel  mehr  ausstösst.     Man  nimmt  sie  jetzt  mittelst  eines  eL*. 
uen  Lölfels  oder  Spatels  heraus,  pulvert  sie  nach  dem  Erkalten,  k-' 
sie  mit  Wasser,  bis  das  Ungelöste  zu  einer  weichen  Masse  zerfalleD  '• 
und  filtrirt  die  rosenrothe,  von  Arsen,  Nickel  und  meist  auch  von  £f-: 
freie  Lösung  ab.     Man  versetze  dieselbe  mit  einer  kleinen  Men^e  koL. . 
saurem  Natron,  so  dass  ein  wenig  kohlensaures  Kobaltoxydol  nieder!';.. 
koche  und  filtrire.     Die  nun  eisenfreie  Lösung  fälle  man  kochend  r 
kühlensaurem  Natron,  wasche  den  Niederschlag  gut  aus  und  bringe  . 
noch  feucht  mit  überschüssiger  Oxalsäure  zusammen.     Das  rose&itL 
Oxalsäure  Kobaltoxydul  wasche  gut  aus,  trockne  es  und  glühe  es  in  eii.c 
Ulasrohr  im    Wasserstoffstrom.      Es    zerfällt    hierbei    in  Kohlensä.: 
welche  entweicht,  und  metallisches  Kobalt     Letzteres  wäscht  man  tr- 
mit   essigsäurehaltigem,    dann    mit   reinem  Wasser  aus,   löst    in    tc: 
dünnter  Salpetersäure,  bebandelt  —  sofern  nöthig —  mit  Schwefel  was.«: 
Stoff,  filtrirt  von  etwa  gefälltem  Schwefelkupfer  etc.  ab,   verdampft  tl 
Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  und  löst  1  i?hl.  des  Bückataodei  . 
10  Thln.  Wasser. 

Prüfung*  Die  Kobaltlösung  rauss  frei  von  fremden  Metallen  a: 
namentlich  auch  von  alkalischen  Salzen  sein;  fallt  man  sie  mit  Schweü 
ammonium,  so  darf  das  Filtrat  —  auf  Platin  verdampft  —  keinen  fixt 
Rückstand  lassen. 

Anwendung.     Das  Kobaltoxydul    geht  beim  Glühen  mit  einigen  u. 
schmelzbaren    Körpern  eigen thümlich    gefärbte    Verbindungen    ein    ui.  I 
kann   daher  zu   ihrer  Erkennung  dienen.     Die  Körper,   welche   dadun  1 
entdeckt  werden  können,  sind  Zinkoxyd,  Thonerde  und  Magnesia  (siel  1 
Abschnitt  III). 

§.  84. 
6.    Chlorsilber  (Ag  CI). 

Bereitung*  Man  fällt  Silberlösung  mit  Salzsäure,  wäscht  den  Nie 
derschlag  aus,  rührt  ihn  mit  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  an  und  hell 
diesen  in  einem  kleinen  Glase  auf. 

Anwendung,     Das  Chlorsilber  ist  in  der  neuesten  Zeit  von  Gericki 
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ala  Mittel  empfohlen  worden,  die  Färbangen  deutlicher  nnd  daaemder 
zu  machen,  welche  verschiedene  Körper,  wenn  «ie  der  inneren  Löthrohr- 
flamme  ausgesetzt  werden,  der  äusseren  ertheilen.  Die  Erfahrungen 
Gericke^s  kann  ich  nar  bestätigen.  Die  Wirkung  des  Chiorsilbers  be- 
ruht darauf,  dass  es  in  der  .Flamme  allmählich  unter  Bildung  von  Chlor- 
wasserstoff zu  Silber  reducirt  wird  und  daher  eine  gewisse  Zeit  lang  zur 
Entstehung  von  Cblormetallen,  welche  bekanntlich  von  allen  Salzen  die 
deutlichsten  Flammenfarbungen  geben,  Veranlassung  giebt. —  Da  Platin- 
drähte durch  das  reducirte  Silber  rasch  unbrauchbar  werden,  so  wendet  man 
zu  diesen  Proben  dünnen  Eisendraht  an  nnd  zT^ar  jedesmal  ein  neues  Oehr. 


Dritter  Abschnitt. 

Verhalten   der   Körper    zu    Reagentien. 

§.  85. 

Die  qualitative  Analyse  beruht,  wie  oben  erwähnt  worden,  im  All- 
gemeinen darauf,  dass  man  Versuche  macht,  die  unbekannten  Bestand- 
theile  eines  Körpers  in  neue,  ihrem  Verhalten  und  ihren  Eigenschaften 
nach  bekannte  Formen  überzuführen,  um  aus  diesen  alsdann  auf  die  Be- 
standtheile  schliessen  zu  können.  —  Mit  solchen  Versuchen  verhält  es 
sich  wie  überhaupt  mit  allen  Fragen;  sie  sind  um  so  besser,  je  gewisser 
sie  zu  einem  bestimmten  Resultate,  gleichgültig  ob  dasselbe  positiver  oder 
negativer  Natur  ist,  führen  müssen.  Wie  uns  aber  eine  Frage  nicht  klü- 
ger macht,  wenn  wir  die  Sprache,  in  der  uns  die  Gegenrede  wird,  nicht 
verstehen,  so  kann  uns  auch  ein  Versuch  nichts  nützen,  wenn  wir  die 
Ausdrucksweise  nicht  kennen,  in  welcher  die  Beantwortung  erfolgt,  wenn 
wir  also  nicht  wissen,  welcher  Schluss  daraus  zu  ziehen  ist,  im  Falle  ein 
Reagens  einen  Körper  unverändert  lässt,  oder  im  Falle  es  beim  Zusam- 
mentreffen mit  demselben  einen  Niederschlag,  eine  Färbung  oder  eine 
sonstige  Erscheinung  hervorruft. 

Bevor  daher  zur  Analyse  selbst  geschritten  werden  kann,  ist  es  un- 
erlässliche  Bedingung,  dass  man  die  Formen  und  Verbindungen  der  Kör- 
per, welche  dann  als  bekannt  angenommen  werden  sollen,  auch  wirklich 
völlig  kenne.  Eine  solche  vöUige  Bekanntschaft  beruht  aber  erstens  auf 
einem  Wissen  und  Verstehen  der  Bedingungen,  die  zum  Entstehen  der 
neuen  Verbindimgen,  überhaupt  zum  Eintreten  der  verschiedenen  Reac- 
tionen  nothwendig  sind,  und  zweitens  auf  einer  sinnlichen  Einprägung 
der  Farbe,  Form,  überhaupt  der  physikalischen  Eigenschaften,  welche  die 
neuen  Verbindungen  charakterisiren.  Es  ist  daher  dieser  Abschnitt  nicht 
bloss  dnrchzustudiren,  sondern  vor  Allem  auch  durchzuexperimentiren. 

Freienlni,  qualitative  Analyse.  (• 
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Um  das  Verhalten  der  Körper  zn  Reagentien  keimeii  za  lehren,  y 
den  häußg  die  Körper  einzeln  nach  einander  yorgefthrt  uiMi  ihre  i 
rakteridt lachen  Reactionen  angegeben.  Zweckmäasiger  för  den  Auf:«!] 
durfte  aber  die  folgende  Darstellung  erscheinen,  welche  diejenigen  li 
per,  die  in  vieler  Beziehung  Analogien  zeigen,  in  Omppen  rasanin 
fasst  und  so  durch  ein  Gegenüberstellen  der  Aehnlichkeiten  and  Ver«  I 
denheiten  die  letzteren  so  viel  wie  möglich  ins  Licht  setzt. 


A.    Verhalten  der  Metalloxyde  und  ihrer  Radicalt 

§.  86. 

Der  speciellen  Betrachtung  der  einzelnen  Metalloxyde  schicke  i 
voraus  eine  Uebersicht  aller.  Wir  ersehen  aus  derselben,  welche  ih\ 
in  jede  Gruppe  gehören;  warum  sie  hineingehören,  wird  ans  derap^i 
len  Betrachtung  der  Gruppen  hervorgehen. 

Erste  Gruppe. 

Kali,  Natron,  Ammon,  (Lithion). 

Zweite  Gruppe. 

Baryt,  Strontian,  Kalk,  Magnesia. 

Dritte  Gruppe. 

Thonerde,  Chromoxyd,  (Beryll-,  Thor-,  Nor-,  Ytter-,  Terli 
Erbin-,  Zirkon-Erde,  Oxyde  des  Cers,  Lanthanoxyd,  Didji 
oxyd,  Titanoxyd  und  Titansäure,  Tantalsäure,  Niobsänre). 

Vierte  Gruppe. 

Oxyde  desZinks,  Mangan8,Nickel8, Kobalts,  Eisens,  (Uraii 

Fünfte  Gruppe. 

Oxyde  des  Silbers,  Quecksilbers,  Bleis,  Wismuths,  Knpfer 
Cadmiums,  (Palladiums,  Rhodiums,  Osmiums,  Rutheniums). 

Sechste  Gruppe. 

Oxyde  und  Säuren  des  Antimons,  Zinns,  Arsens,  Goldes,  IMi 
tins,  (Iridiums,  Molybdäns,  Tellurs,  Wolframs,  Vanadins). 

Von  diesen  Metalloxyden  kommen  nur  die  gesperrt  gedruckten  i 
grösserer  Menge  und  weiterer  Verbreitung  in  der  uns  bekannten  Schi- 1 
des  Erdkörpers  vor,  —  nur  sie  spielen  daher  eine  wichtigere  Rolle  i 
der  Chemie  selbst,  sowie  in  den  Künsten  und  Gewerben,  in  der  Liul 
wirthschaft,  der  Pharmacie  etc.,  —  nur  sie  sollen  daher  im  Polgeoü'i 
ausführlich  behandelt  werden.  Von  den  übrigen  werde  ich  die  wirl 
tigsten  in  kürzerer  Weise  in  Anhangs -Abschnitten  besprechen,  die  miil 
der  wichtigen  aber  ganz   weglassen.     Das  Verhalten  der  Metalle  <ielb^ 
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labe  ich  nur  bei  den  Korpern  angefahrt,  welche  im  metallischen  Zustande 
>ei  analjrtisohen  Arbeiten  häufiger  vorkommen. 

§.87. 
Erste  Gruppe. 
Kali,  Natron,  Ammon. 

Eigeruchaflen  der  Gruppe.  Die  Alkalien  sind  im  reinen  (kaustischen) 
Zustande,  als  Schwefelyerbindungen,  als  kohlensaure  und  phosphorsaure 
ii>alze  in  Wasser  löslich.  Es  schlagen  sich  daher  dieselben  weder  im  rei- 
nen, noch  im  kohlensauren  oder  phosphorsauren  Zustande  gegenseitig  nie- 
1er,  noch  werden  sie  durch  Schwefelwasserstoff  unter  irgend  einer  Bedin- 
gung gefällt.  —  Die  Lösungen  der  reinen  Alkalien  sowohl  als  die  ihrer 
Schwefelyerbindun^n  und  kohlensauren  Salze  bläuen  geröthetes  Lack- 
muspapier und  bräunen  Curcumapapier  im  höchsten  Grade. 

Besondere  Reaetionen. 
§.  88. 

a.     Kali  (KO). 

1.  Das  Kali,  sein  Hydrat  und  seine  Salze  sind  in  schwacher  Glüh- 
hitze nicht  flüchtig.  Das  Kali  und  sein  Hydrat  zerfliessen  an  der  Luft 
Die  entstehenden  ölartigen  Flüssigkeiten  erharten  nicht  durch  Anziehen 
von  Kohlensäure. 

2.  Die  Kalisalze  lösen  sich  fast  alle  leicht  in  Wasser.  Sie  sind  farb- 
los, wenn  die  Säure  nicht  gefärbt  ist.  Die  neutralen  Kalisalze  mit  star- 
ken Säuren  verändern  Pflanzenfarben  nicht  Kohlensaures  Kali  krystalli- 
sirt  (in  Verbindung  mit  2  Aeq.  Wasser)  schwierig,  zerfliesst  an  der 
Luft.  Schwefelsaures  Kali  enthält  kein  Wasser,  verändert  sich  an  der 
Luft  nicht. 

3.  Pladnehhrid  ensengt  in  den  neutralen  und  sauren  Lösungen  der 
Kalisalze  einen  gelben,  krystallinischen,  schweren  Niederschlag  yon  Ka- 
liumplatinchlorid (KCl,  PtCl2),  und  zwar  in  concentrirten  Lösungen 
sogleich,  in  verdünnteren  nach  einiger,  oft  erst  nach  längerer  Zeit. 
Sehr  verdünnte  Lösungen  werden  gar  nicht  gefallt.  —  Der  Niederschlag 
besteht  aus  unter  dem  Mikroskop  erkennbaren  Oktaedern.  Alkalische 
Lösungen  sind  vor  Zusatz  des  Platinchlorids  mit  Salzsäure  anzusäuern. 
In  Wasser  ist  der  Niederschlag  schwer  löslich,  freie  Säuren  erhöhen  seine 
Löslichkeit  nicht  erheblich,  Alkohol  löst  ihn  nicht.  Es  zeigt  daher  das 
Platinchlorid  Kalisalze  mit  ganz  besonderer  Schärfe  an,  wenn  dieselben 
in  Weingeist  gelöst  sind.  Am  empfindlichsten  ist  die  Reaction,  wenn 
man  die  wässerige  Lösung  des  Kalisalzes  mit  Platinchlorid  im  Wasser- 
bade bis  fast  zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  alsdann  mit  we^ 


nig  Wasser  (besser  noch  mit  Weingeist,  wenn  keine  dmnn  anlosL' 
Substanzen  vorhanden  sind)  übergiesst,  wobei  das  KalimDplatincbi 
ungelöst  zurückbleibt  Man  hüte  sich  vor  der  Yerwechselong  de«?^!. 
mit  Ammoniumplatinchlorid  (§.  90.  4). 

4.  Weinsteinsäure  erzeugt  in  neutralen  oder  alkalischen  AoflosQL. 
der  Kalisalze  (in  welchem  letzteren  Falle  das  Reagens  bis  zur  stark  &yj 
Reaction  zuzusetzen  ist)  einen  weissen,  sich  schnell  zu  Boden  setzeL. 
körnig  krystallinischen  Niederschlag  von  saurem  weinsteinsac 
Kali  (KO,  HO.C8H4  0io)^  und  zwar  in  concentrirten Lösungen sogl- 
in  verdünnteren  oft  erst  nach  längerer  Zeit.  Sehr  verdünnte  Losu:. 
werden  gar  nicht  gefaUt  Heftiges  Umschütteln  oder  UmrQhren 
Flüssigkeit  befördert  das  Entstehen  des  Niederschlages  bedeutend .,  f- 
Alkalien  und  freie  Mineralsäuren  lösen  denselben  auf,  in  kaltem  Wä- 
ist  er  schwer  löslich,  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem.  Will  man 
Lösungen  mit  Weinsteinsäure  auf  Kali  prüfen ,  so  muss  die  freie  ^ 
erst,  wenn  thunlich,  durch  Abdampfen  und  Glühen  verjagt,  oder  & 
durch  Zusatz  von  reinem  oder  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  wer- 

Mit  noch  besserem  Erfolge  als  die  freie  Weinsteinsäure  wendet  r 
das  saure  weinsteinsaure  Natron  an.  Die  Reaction  tritt  mit  den&v! 
Erscheinungen  ein,  ist  aber  empfindlicher,  weil  bei  ihr  das  ^atroi.  i 
der  mit  dem  Kali  verbunden  gewesenen  Säure  entsteht,  während  bei  . 
Wendung  der  freien  Weinsteinsäure  das  Hydrat  jener  Säure  anti* 
welches  die  Fähigkeit  des  vorhandenen  Wassers,  saures  weinsteinsaa 
Kali  zu  lösen,  erhöht  und  so  der  Ausscheidung  des  letzteren  entgeg^enw^ 

(KO,N05  +  NaO,HO.C8H4  0io  =  KO,  HO.C8H40io+NaO,Ni 

5.  Werden  Kalisalze  (am  besten  Chlorkalium)  mittelst  eines  Plat 
drahts  in  die  Spitze  der  inneren  Löüirohrflamme  gehalten,  so  färbt  ä 
die  äussere  Flamme  violett.  Bei  phosphorsaurem  und  borsaorem  h 
ist  die  Reaction  kaum  bemerkbar.  Gegenwart  von  Natronsalz  verde 
sie  gänzlich.  Decrepitirende  Salze  zerreibt  man  und  befestigt  sie  i 
etwas  Wasser  am  Platindraht.  —  Zusatz  von  Chlorsilber  begünstigt 
salpetersaurem,  kohlensaurem  etc.  Kali  die  Reaction  (§.  84). 

6.  Erhitzt  man  ein  Kalisalz  (am  besten  Chlorkalium)  mit  wo 
Wasser,  setzt  (mit  farbloser  Flamme  brennenden)  Alkohol  za,  erh 
diesen  und  zündet  ihn  an,  so  erscheint  die  Flamme  violett  Anwe> 
heit  von  Natron  lässt  auch  diese  Reaction  nicht  bemerken. 

§.  89. 

b.     Natron  (NaO). 

1.  Das  Natron,  sein  Hydrat  und  seine  Salze  zeigen  im  AUgemeii 
dasselbe  Verhalten  wie  die  entsprechenden  Kaliverbindungen.  Die  be 
Zerfliessen  des  Natrons  an  der  Luft  entstehende  ölartige  Lösnng  erhar 
bald  wieder  durch  Aufnahme  von  Kohlensäure.  —  Das  kohlensaure  ^ 
tron  krystallisirt  leicht     Die  Krystalle  (NaO,  COf^^^  aq.)  verwitUi 
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sehiieU  an  der  Luft.    Dasselbe  gilt  von  den  Krystallen  des  schwefelsauren 
Natrons  (NaO,  SO»  +  10  aq.). 

2.  Versetzt  man  eine  hinlänglich  concentrirte  Lösnng  eines  nentral 
oder  alkalisch  reagirenden  Natronsalzes,  welche  sich  zweckmässig  in 
einem  Uhrglase  befindet,  mit  einer  nach  §.  49  bereiteten  Lösnng  von  kör- 
nigem antimonaauren  KaU^  so  entsteht  anfangs  keine  oder  nur  eine  geringe 
Trfibnng,  reibt  man  aber  die  von  der  Flüssigkeit  bedeckte  Glaswandnng 
mit  einem  Glasstabe,  so  scheidet  sich  rasch  ein  krystalli nischer  Nieder- 
schlag von  antimonsanrem  Natron  (NaO,  SbÖs-f-?  aq.)  ans,  wel- 
cher sich  zunächst  an  den  geriebenen  Stellen  anlegt  and  sich  schwer  und 
sandig  ans  der  FlQssigkeit  absetzt  —  Ans  verdünnten  Natronsalzlösungen 
oeheidet  sich  das  Salz  erst  nach  längerer  Zeit,  z.  B.  innerhalb  12  Stan- 
den, and  bei  sehr  verdünnten  gar  nicht  ab.  —  Die  krystallinische  Be- 
schaiFenheit  des  ausgeschiedenen  antimonsauren  Natrons  verleugnet 
sich  nie;  langsam  abgeschieden  besteht  es  zuweilen  ans  wohl  ausgebil- 
deten mikroskopischen  QuadratoktaSdern,  öfter  aus  vierseitigen,  pyra- 
midal  zugespitzten  Säulen,  rasch  ausgeschieden  erscheint  es  in  Form 
kleiner  kahn-  oder  barkenformiger  Kryställchen.  Die  Anwesenheit 
gr58serer  Mengen  von  Kalisalzen  beeinträchtigt  die  Reaction  sehr  merk- 
lich. Saure  Lösungen  können  mit  antimonsaurem  Kali  nicht  geprüft 
werden,  denn  freie  Säuren  scheiden  aus  letzterem  Antimonsäurehydrat 
oder  saures  antimonsaures  Kali  aus;  man  muss  daher  wo  möglich  die 
freie  Säure  durch  Abdampfen  oder  Glühen  entfernen,  oder,  wenn  dieses 
nicht  thunlich,  durch  etwas  kohlensaures  Kali  abstumpfen,  so  dass  schwach 
alkalische  Reaction  eintritt,  bevor  man  das  Reagens  zusetzt.  Man  be- 
achte femer,  dass  nur  solche  Lösungen  mit  antimonsaurem  Kali  geprüft 
werden  können,  welche  keine  anderen  Basen,  als  Natron  und  Kali  enthalten. 

3.  Natronsalze  (am  besten  Chlornatriam),  am  Oehr  des  Platindrahts 
der  inneren  Löthrohrflamme  ausgesetzt,  färben  die  äussere  intensiv  gelb. 
Diese  Reaction  ist  sichtbar,  wenn  dem  Natronsalze  auch  eine  grosse 
Menge  Kalisalz  beigemischt  ist.  —  Chlorsilber  begünstigt  die  Reaction 
bei  einigen,  aber  nicht  bei  allen  Salzen. 

4.  Behandelt  man  Natronsalze  (am  besten  Chlornatrium)  wie  bei 
Kali  unter  6  angefahrt  worden,  so  färbt  sich  die  2lM;oAo{/{amme  stark  gelb. 
Auch  diese  Reaction  wird  durch  anwesendes  Kalisalz  nicht  verdeckt. 

5.  Platinchlarid  erzeugt  in  Natronsalzlösungen  keinen  Niederschlag. 
Das  Natriumplatinchlorid  ist  leicht  löslich,  sowohl  in  Wasser  als  in 
Weingeist  und  krystallisirt  in  morgenrothen  Prismen. 

6.  Weinsteiruäure  und  saures  weinsteinsaurea  Natron  fallen  selbst  con- 
centrirte, nentral  reagirende  Lösungen  von  Natronsalzon  nicht. 

§.  90. 

c.     Ammon(NH4  0). 

1.  Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmige  Ammoniak  (NH3) 
kommt  uns  am   häufigsten  in  seiner  wässerigen  Lösung  vor,  in  welcher 
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68  sich  durch  einen  penetranten  Geruch  sogleich  verräth«  Beim  Erhitzen 
derselben  wird  es  ausgetrieben.  Man  kann  annehmen,  dass  es  darin  als 
Ammon  (NH4O)  enthalten  ist  (§.  31). 

2.  Die  Ammonsalze  sind  sämmtlich  in  der  Hitze  flüchtig,  and  zwar 
entweder  unter  Zersetzung  oder  anzerlegt.  Die  meisten  lösen  sich  leicht 
in  Wasser.  Die  Lösungen  sind  farblos.  Die  neutralen  Verbindangen 
des  Ammons  mit  starken  Säuren  verändern  Pflanzenfarben  nicht 

3.  Werden  Ammonsalze  mit  Kcdkhydrat^  am  besten  unter  Zusatz 
einiger  Tropfen  Wasser,  zusammengerieben,  oder  werden  dieselben  in 
fester  Form  oder  gelöst  mit  Kali"  oder  Natronlauge  erwärmt,  so  wird  Am- 
moniak gasförmig  frei  und  giebt  sich  erstens  durch  seinen  eigenthüm- 
lichen  Geruch,  zweitens  durch  seine  Reaction  auf  feuchte  Reagens- 
papiere, und  drittens  dadurch  zu  erkennen,  dass  es  die  Bildung  weisser 
Nebel  veranlasst,  wenn  mit  Salzsäure,  Salpetersäure,  Essigsäure,  über- 
haupt mit  flüchtigen  Säuren  befeuchtete  Gegenstände  (Glasstäbchen)  da- 
mit in  Berührung  kommen.  Diese  Nebel  sind  durch  die  beim  Znsam- 
mentreffen der  Gase  in  der  Luft  entstehenden  festen  Salze  bedingt  Salz- 
säure giebt  dabei  die  empfindlichste  Reaction  ab,  Essigsäure  aber  ge- 
stattet weniger  leicht  eine  Täuschung.  —  Nimmt  man  das  Austreiben 
des  Ammoniaks  in  einem  kleinen  Becherglase  vor,  am  besten  mit  Kalk- 
hydrat unter  Zusatz  von  ganz  wenig  Wasser,  und  bedeckt  man  das 
Becherglas  mit  einem  Uhrglase,  an  dessen  convexer  Seite  man  in  der 
Mitte  ein  Stückchen  befeuchtetes  Curcumapapier  oder  geröthetes  Lack- 
muspapier befestigt  hat,  so  gelingt  der  Nachweis  auch  bei  sehr  kleinen 
Ammonmengen. 

4.  Plaänchlorid  verhält  sich  gegen  Ammonsalze  wie  gegen  Kali- 
salze; der  entstehende  gelbe  Niederschlag  von  Ammonium-Platin- 
Chlorid  (NM4  Cl,PtCl3)  hat  eine  etwas  hellere  Farbe  als  das  ICalium- 
Platiuchlorid.  Er  besteht  wie  die  entsprechende.  Kaliverbindung  aus 
unter  dem  Mikroskop  erkennbaren  Oktaedern. 

5.  Weinsteinsäure  fallt  aus  ganz  concentrirten,  neutral  reagirenden 
AmmonsalzlÖsungen  einen  Theil  des  Ammons  als  saures  weinsteinsaures 
Ammon  (NH4  O, HO.  C8H4  0|o),  irgend  verdünnte  Lösungen  werden 
nicht  gefallt  Saures  weinsteinsaures  Natron  fällt  conceutrirte  Lösungen 
viel  vollständiger  und  bringt  schon  in  verdünn teren  einen  Niederschlag 
hervor.  Das  saure  weinsteinsaure  Ammon  ist  ein  weisser  krystallinlscher 
Niederschlag;  Schütteln  und  Reiben  der  Glaswände  befördern  seine  Ab- 
scheidung. Zu  Lösungsmitteln  verhält  es  sich  wie  das  entsprechende 
Kalisalz, .  nur  ist  es  in  Wasser  und  Säuren  etwas  leichter  löslich. 

§.  9L 

Zusammenstellung  und  Bemerkungen.  Kali-  und  Natronsalze  sind  in 
massiger  Glühhitze  nicht  flüchtig,  Ammonsalze  verflüchtigen  sich  leicht 
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Ss  können  daher  diese  durch  Glühen  leicht  von  jenen  getrennt  werden. 
Oie  sicherste  Erkennung  des  Ammons  beruht  auf  seiner  Austreibung 
lurch  KuJkhydrat  —  Kalisalze  können  nur  erkannt  werden,  wenn  die 
\iiimonsalze  entfernt  sind,  weil  beide  zu  Platinchlorid  und  Weinsteinsäure 
l^leiches  oder  ähnliches  Verhalten  zeigen.  Ist  das  Amnion  entfernt,  so 
ist  das  Kall  durch  die  beiden  genannten  Reagentien  bestimmt  charakte- 
risirt.  Man  beachte,  dass  die  Reactionen  nur  in  concentrirten  Flüssig- 
keiten eintreten  und  versäume  daher  nicht,  verdünnte  Losungen  erst  stark 
aiozueogen.  Ein  Tropfen  einer  concentrirten  Lösung  giebt  ein  ent- 
scheidendes Resultat,  während  man  mit  einer  ganzen  Masse  einer  ver« 
dünnten  Flüssigkeit  nicht  zum  Ziele  kommt.  —  In  den  beiden  schwer- 
löslichen Verbindungen,  die  wir  kennen  gelernt  haben,  dem  Kalium- 
Platinchlorid  nnd  dem  sauren  weinsteinsauren  Kali,  wird  das  Kali  am 
einfachsten  erkannt,  wenn  man  die  genannten  Salze  erst  durch  Glühen  zer- 
stört. Man  erhält  es  dadurch  aus  der  Platinverbindung  als  Chlorkalium, 
aas  dem  Weinstein  als  kohlensaures  Salz.  —  Was  das  Natron  betrifft, 
so  ist  die  gelbe  Färbung  der  Löthrohr-  und  Weingeistfiamme  ein  sicheres 
and  meistens  allein  schon  genügendes  Erkennungsmittel,  sofern  feststeht» 
dass  keine  anderen  Körper  als  Salze  fixer  Alkalien  zugegen  sind.  In 
Form  TOB  Chlormetallen  lässt  sich  dadurch  noch  Vioo  Natron  neben  Kali 
nachweisen.  —  Das  antimonsaure  Kali  liefert  ebenfalls  ganz  entscheidende 
Resultate,  wenn  das  Reagens  richtig  bereitet  und  frisch  gelöst,  die  Na- 
tronsalzlösnng  concentrirt,  neutral  oder  schwach  alkaliseh  und  frei  von 
sonstigen  Basen  ist,  und  wenn  man  sich  ein  für  alle  Mal  merkt,  dass  sich  anti- 
monsaures Natron  stets  kryst&Uinisch  und  niemals  flockig  ausscheidet.  — 
Gilt  es,  sehr  kleine  Mengen  von  Natron  neben  viel  Kali  zu  entdecken, 
so  scheide  man  dieses  erst  durch  Platinchlorid  ab,  entferne  im  Filtrat 
das  Platin  durch  Schwefelwasserstoff  (§.  126),  filtrire,  verdampfe  zur 
Trockne,  glühe  gelinde,  nehme  mit  ganz  wenig  Wasser  auf  und  prüfe 
dann  mit  antimonsaurem  Kali. 

Zur  Nachweisung  äusserst  geringer  Ammonmengen  empfiehlt  sich 
ein  von  J.  Nessler  angegebenes  Reagens.  Man  löse  2  GrnL  Jodkalium 
in  5  CC.  Wasser  und  setze  unter  Erwärmen  Quecksilbeijodid  zu,  bis  ein 
Theil  ungelöst  bleibt.  Man  verdünne  nach  dem  Erkalten  mit  20  CC. 
Wasser,  lasse  eine  Zeit  lang  stehen,  filtrire  und  versetze  20  CC.  des  Fil- 
trates  mit  30  CC.  einer  concentrirten  Kalilauge.  Sollte  die  Flüssigkeit 
hierdurch  trübe  werden,  so  muss  man  sie  nochmals  filtriren.  —  Fügt  man 
za  dieser  Lösung  etwas  einer  Ammon  oder  ein  Ammonsalz  enthaltenden 
Flüssigkeit,  so  entsteht  bei  irgend  grösseren  Mengen  ein  röthlich  brauner 
Niederschlag,  bei  äusserst  geringen  aber  immer  noch  eine  gelbe 
Färbung,  bedingt  durch  Ausscheidung  von  Jodhydrargyrammonium 
(NHg4  J,2U0).  Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung  4(HgJ,KJ) 
4-3KO+NH8  =  (NHg4J  +  2HO)  +  7KJ  +  HO.  Erwärmen  be- 
günstigt  die  Abscbeidnng  des  Niederschlags,  Chloralkalimetalle  und  Salze 
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der  Alkalien  mit  SanerstoflDsäaren  hindern  die  Reaction  nicht,  wohl  aber 
Cyankaliam  und  Schwefeikaliom. 

§.  92. 
Anhang  zur  eraUn  Gruppe:  Lithion  (LiO). 

Das  Lithion  lost  sich  schwer  in  Wasser,  wird  an  der  Laft  nicht 
feucht.  Die  Salze  sind  meist  in  Wasser  löslich,  zum  Theil  (Chlorlithinm) 
zerfliesslich ;  —  das  kohlensaure  Lithion  ist,  namentlich  in  kaltem  Was- 
ser, schwer  löslich.  Fhosphorsaures  Natron  bewirkt  in  Lithionsalzlösun- 
gen,  wenn  diese  nicht  allzu  verdünnt  sind,  beim  Kochen  einen  weissen 
krystallinischen,  sich  rasch  zu  Boden  setzenden  Niederschlag  von  drei- 
basisch phosphorsaurem  Lithion  (3LiO,P05);  weit  empfindlicher  ist 
diese  för  das  Lithion  charakteristische  Reaction,  wenn  man  die  Lösung 
des  Lithionsalzes,  nach  Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron  und  von  so- 
viel Natronlauge,  dass  die  Reaction  alkalisch  bleibt,  zur  Trockne  ver- 
dampft, den  Rückstand  mit  Wasser  aufweicht  und  ein  gleiches  Volum 
Ammonftüssigkeit  zufiigt,  in  welchem  Falle  selbst  sehr  kleine  Lithion- 
mengen  als  8LiO,P05  abgeschieden  werden.  Der  Niederschlag  schmilzt 
vor  dem  Löthrohr,  liefert  mit  Soda  eine  beim  Schmelzen  klare  Perle, 
zieht  sich,  auf  Kohle  geschmolzen,  in  diese,  löst  sich  in  Salzsäure  zu 
einer  Flüssigkeit  auf,  welche,  mit  Ammon  übersättigt,  in  der  Kälte  klar 
bleibt,  beim  Kochen  aber  einen  schweren  krystallinischen  Niederschlag 
von  8  Li  O,  P  O5  liefert  (Unterschiede  von  phosphorsauren  alkalischen 
Erden).  —  Wemsteinsdure  und  FlaUnchhrid  fällen  selbst  concentrirte  Lö- 
sungen der  Lithionsalze  nicht.  Setzt  man  Lithionsalze  (am  besten  Chlor- 
lithium) auf  Platindraht  der  inneren  Löthrohrflamme  aus,  so  färbt  sich  die 
äussere  stark  carminroth.  Natronsalze,  nicht  aber  Kalisalze,  verdecken 
diese  Reaction.  Zusatz  von  Chlorsilber  begünstigt  sie  bei  einigen,  nicht 
aber  bei  allen  Salzen.  Beim  phosphorsauren  Lithion  tritt  die  Reaction 
aufs  Deutlichste  ein,  wenn  man  die  geschmolzene  Perle  mit  Salzsäure  be- 
feuchtet. —  Uebergiesst  man  ein  Lithionsalz  (am  besten  Chlorlithium) 
mit  Weingeist  und  entzündet  diesen,  so  &rbt  sich  die  Flamme  carminroth. 
Natronsalze  verdecken  auch  diese  Reaction. 

Um  Lithion  neben  Kali  und  Natron  nachzuweisen,  verwandelt  man 
die  Basen  in  trockne  Chlormetalle,  behandelt  diese,  nach  Zusatz  eines 
Tropfens  Salzsäure,  mit  einer  Mischung  von  absolutem  Alkohol  und  was- 
serfreiem Aether,  filtrirt,  destiUirt  ab,  behandelt  den  Destillations- Rück- 
stand wieder  mit  der  genannten  Mischung,  concentrirt  das  Filtrat  durch 
Abdunsten  und  entzündet  dann.  Carminrothe  Flamme  lässt  Lithion  er- 
kennen. Der  nach  dem  Verdunsten  des  Weingeistes  bleibende  Rückstand 
muss  sich  in  Wasser  klar  lösen,  darf  durch  kohlensaures  Ammon  nicht 
gefkllt  werden  (Kalk,  Strontian)  und  muss  mit  phosphorsaurem  Natron 
die  vorerwähnte  Reaction  geben.  —  Diese  Methode  beruht  darauf,  dass 
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/hlorkalimn  and  Chlorn&triam  in  absolatem  Alkohol  and  Aether  nicht 
Sslich  sind,  während  sich  Ghlorlithiam  darin  leicht  löst.  —  Der  Zn^^atz 
Ines  Tropfens  Salzsäure  ist  deshalb  nöthig,  weil  Chlorlithinm  schon  bei 
lässigem  Glühen  durch  Wassereinwirkung  in  Aetziithion  übergeht,  wel- 
hes  dann  Kohlensäure  anzieht  und  in  Alkohol  unldsliches  kohlensaures 
jithion  liefert 

§.  93. 

Zweite  Gruppe. 
Baryt^  Strontian,  Kalk,  Magnesia. 

EigenschafiBn  der  Gruppe.  Die  alkalischen  £rden  sind  im  reinen 
kaustischen)  Zustande  und  als  Schwefelverbindungen  in  Wasser  löslich 
die  Magnesia  freilich  sehr  schwer  löslich).  Diese  Lösungen  zeigen  alkä- 
ische Reaction  (die  alkalische  Beaction  der  Magnesia  ist  dann  am  deut- 
ichsten  wahrnehmbar,  wenn  sie  auf  befeuchtetes  Reagenspapier  gelegt 
nrird).  Die  neutralen  kohlensauren  und  phosphorsauren  Verbindungen 
1er  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  unlöslich.  —  £s  werden  daher  die 
Lösungen  der  alkalisch  erdigen  Salze  weder  durch  Schwefelwasserstoff 
Qoch  durch  Schwefelammoninm  gefallt,  kohlensaure  und  phosphorsaure 
Alkalien  aber  schlagen  sie  nieder.  Das  Verhalten  zu  den  beiden  letzten 
Reagentien  unterscheidet  die  Oxyde  der  zweiten  Gruppe  von  denen  der 
ersten.  —  Die  alkalischen  Erden  und  ihre  Salze  sind  nicht  flüchtig,  farb- 
los; die  Lösungen  ihrer  salpetersauren  Salze  oder  Ghlormetalle  werden 
iureh  kohlensauren  Baryt  nicht  gefällt 

Besondere  Beactionen. 

§.  94. 

a.    Baryt  (BaO). 

1.  Der  kaustische  Baryt  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in 
kaltem  etwas  schwer  löslich,  von  verdünnter  Salz-  oder  Salpetersäure 
wird  er  leicht  aufgenommen.  Das  Barythydrat  schmilzt  in  Rothglühhitze, 
ohne  sein  Wasser  abzugeben. 

2.  Die  Barytsalze  sind  meist  in  Wasser  unlöslich.  Die  löslichen 
verändern  Pflanzenfarben  nicht;  sie  werden,  mit  Ausnahme  des  Chlor- 
baryums,  beim  Glühen  zerlegt.  Die  unlöslichen  werden,  mit  Ausnahme 
des  schwefelsauren  Baryts,  von  verdünnter  Salzsäure  aufgenommen.  — 
Salpetersanrer  Baryt  und  Ghlorbaryum  sind  unlöslich  in  Alkohol,  zer- 
fliessen  nicht  an  der  Luft  Concentrirtere  Barytlösungen  werden  durch 
Zusatz  von  viel  Salzsäure  oder  Salpetersäure  gefUHt,  weil  C^lorbaryum 
und  salpetersaurer  Baryt  in  den  wässerigen  Lösungen  der  genannten 
Säuren  nicht  löslich  sind. 
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3.  Ammon  bewirkt  in  den  wäaaerigen  Lösangen  derBaryte&lxe  k^ 
Fäliang,  KaU  oder  NeUran  (kohlensäarefreies)  nur  dann,  wenn  die  £;i 
Salzlösungen  sehr  concentrirt  sind.  Wasser  löst  den  entetaodeoen  Ti^ij 
nösen  Niederschlag  (Barytkrystalle,  BaO,HO~|-8aq.)  w^ieder  ad 

4.  Kohlensaure  Alkalien  lallen  aus  Barytlösnngen  kohlensaui 
Baryt  (BaO,  CO3)  in  Gestalt  eines  weissen  Niederschlages.  Wenu 
Flüssigkeit  sauer  war,  tritt  erst  beim  Erwärmen  vollständig  ¥iiV>\ 
ein.  Chlorammonium  löst  den  Niederschlag  in  geringer,  doch  aber  d-i 
lieh  wahrnehmbarer  Menge;  daher  entsteht  in  stark  verdünnten,  1 
Chlorammonium  enthaltenden  Lösungen  durch  kohlensaurea  AmaaOD  ki 
Niederschlag. 

5.  Sehwe/elaäure  und  alle  löslichen  echwefeleanren  Salze^  nameLtij 
auch  Gypalösung^  bewirken  selbst  in  sehr  verdünnten  Barytlösaog^en  eLj 
schweren,  feinpulverigen,  weissen  Niederschlag  von  schwefelsaorä 
Baryt  (BaO,  SO3),  der  in  Alkalien  und  verdünnteren  Lösungen  vonAj 
monsalzen  unlöslich,  in  verdünnten  Säuren  kaum  irgend,  in  kochen. 1 
concentrirter  Salzsäure  und  Salpetersäure  jedoch  merklich  löslich  ij 
In  der  Regel  entsteht  der  Niederschlag  auf  der  Stelle.  Nur  in  sehr  Tri 
dünnten  Auflösungen,  namentlich  stark  sauren,  entsteht  er  erst  i  1 
einiger  Zeit. 

6.  Kieselßuorwaaaeratofeätire  fallt  aus  Barjrtlösungen  Kiesel  flu 
baryum  (BaFl^SiFlj)  in  Gestalt  eines  farblosen,  krystallinischen,  sehr  I 
zu  Boden  sinkenden  Niederschlages.  In  verdünnten  Auflösungen  c  i 
steht  er  erst  nach  einiger  Zeit,  Salzsäure  und  Salpetersäure  lösen  \t\ 
merklich  auf.  Bei  Zusatz  eines  gleichen  Volumens  Alkohol  erfolgt  0 
Fällung  rasch  und  so  vollständig,  dass  das  Filtrat  bei  Zusatz  von  Schw<i 
feisäure  klar  bleibt. 

7.  Pfiosphoraaures  Natron  bewirkt  in  neutralen  oder  alkalischen  L* 
sungen  einen  weissen,  in  freien  Säuren  löslichen  Niederschlag  von  pho» 
phorsaurem  Baryt  (2BaO,HO,P05).  Zusatz  von  Ammon  vermeLn 
die  Menge  des  Niederschlages  nur  wenig,  ein  Theil  desselben  geht  dalni 
in  basisch  phosphorsaureu  Baryt  (3BaO,F05)  über.  Ghloranunonioii 
löst  den  Niederschlag  in  deutlich  wahrnehmbarer  Menge. 

8.  Oxakauree  Ammon  bewirkt  in  massig  verdünnten  Barytlosnnger 
einen  weissen,  pulverigen,  in  Salz-  und  Salpetersäure  löslichen  Nieder- 
schlag von  ox^lsaurem  Baryt  (2BaO,  C4  Oe -H2aq.).  —  Frisch  gefaL 
löst  sich  derselbe  auch  in  Oxal-  und  Essigsäure.  Diese  Lösongea  lassei 
aber  bald  zweifach  Oxalsäuren  Baryt  (BaO,HO,C4  Oe-f-2aq.)  ^^  ^- 
stalt  eines  krystallinischen  Pulvers  fallen. 

9.  Lösliche  zerriebene  Barytsalze  ertheilen,  mit  verdünntem  Wein- 
geist erhitzt,  der  Flamme  desselben  eine  wenig  charakteristische  gelb- 
liche Farbe. 

10.  Setzt  man  Barytsalze  am  Platindraht  der  inneren  Löthrohr« 
flamme  aus,  so  färbt  sich  die  äussere  gelblich  grün;  am  deutlichsten  zei- 
gen diese  Beaction  Chlorbaryum,  salpetersaurer  und  essigsaarer  Baryt 
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&i    unlöslichen  Barytealzen  setzt  man  etwas  Chlorailber  zn.    Kalk-  and 
^rontiansalze  heben  die  Reaction  nicht  auf. 

11.  Durch  kalte  Lösungen  von  doppelt  ^kohleMouren  Alkalien  oder 
on  koklenaaurem  Ammon  wird  schwefelsaurer  Baryt  nicht,  oder  richtiger 
Ekam  merklich,  zerlegt,  ebenso  verhält  er  sich  zu  einer  kochenden  Lö- 
Ling  von  1  ThL  kohlensaurem  und  3  T/dn.  aehwefetsaurem  Kali.  Kochende 
jösungen  einfach -kohlensaurer  Alkalien  zerlegen  ihn  bei  wiederholter 
Einwirkung  endlich  vollständig,  beim  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alka- 
len  zersetzt  er  sich  leicht;  es  bildet  sich  in  Wasser  lösliches  schwefel- 
aures  Alkali  und  in  Wasser  unlöslicher  kohlensaurer  Baryt. 

§•  95. 

b.    Strontian  (SrO). 

1.  Der  Strontian,  sein  Hydrat  und  seine  Salze  kommen  in  ihren 
allgemeinen  Eigenschaften  mit  den  entsprechenden  Barytverbindungen 
fast  völlig  überein.  —  Das  Strontianhydrat  ist  in  Wasser  schwerer  lös- 
lich als  das  Barythydrat.  —  Chlorstrontium  löst  sich  in  wasserfreiem 
Alkohol,  an  feuchter  Luft  zeriliesst  es.  Salpetersaurer  Strontian  ist  in 
absolutem  Alkohol  unlöslich,  an  der  Luft  nicht  zerfliesslich. 

2.  Zu  Awmon^  KaU  und  Natron^  wie  auch  zu  den  kohlensauren  Alka- 
lien und  dem  phosphoraauren  Natron  zeigen  die  Strontiansalze  fast  ganz 
dasselbe  Verhalten  wie  die  Barytsalze.  —  Kohlensaurer  Strontian  löst 
sich  schwerer  in  Chlorammonium  als  lA>hlensaurer  Baryt 

3.  Schwefelsäure  und  aehwe/elaaure  Salze  fällen  aus  Strontianlösun- 
gen  schwefelsauren  Strontian  (SrO,S03)  in  Gestalt  eines  weissen 
Pulvers.     Erhitzen   beschleunigt    die  Fällung  sehr.     Der  schwefelsaure 
Strontian  ist  in  Wasser  weit  löslicher  als  die  entsprechende  Barytver- 
bindang,  daher  entsteht  der  Niederschlag  in  verdünnteren  Lösungen  meist 
erst  nach  einiger  Zeit;  er  entsteht  jedenfalls  (auch  in  concentrirten  Lö- 
sungen) erst  nach  einiger  Zeit,  wenn  man  zur  Fällung  Gypaaolution  an- 
wendet.   In  Weingeist  ist  der  schwefelsaure  Strontian  unlöslich,  daher 
befördert  Alkoholzusatz  die  Ausscheidung  desselben.     In  Salzsäure  und 
Salpetersäure  löst  er  sich  in  merklicher  Menge.  Die  Anwesenheit  grösserer 
Mengen  dieser   Säuren   beeinträchtigt    daher    die    Empfindlichkeit    der 
Reaction  aussei'ordentlich.  Die  salzfiaure  Lösung  des  schwefelsauren  Stron- 
tians   wird,    nach    dem   Verdünnen    mit    Wasser,    durch    Chlorbaryum 
getrübt. 

4.  Kieaelfluorwasaeratoffsäure  bewirkt  selbst  in  concentrirten  Stron- 
tianlösungen  keinen  Niederschlag;  auch  bei  Zusatz  eines  gleichen  Vo- 
lamens  Alkohol  scheidet  sich  nichts  ab,  wenn  die  Lösung  nicht  allzu 
concentrirt  ist. 

5.  Osealaaurea  Ammon  schlägt  auch  aus  ziemlich  verdünnten  Lösun- 
gen Oxalsäuren  Strontian  (2SrO,C4  Oe-f-^^^O  ^  weisses,  inSab^ 
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säare  and  Salpetersäure  leicht,  in  Anunonsalzen  merklich,  in  Oxah^:i 
and  Essigsänre  dagegen  nar  wenig  lösliches  Pdlver  nieder. 

6.  Werden  in  Wasser  oder  Alkohol  lösliche  StrontiaoBmlze  ri 
wässerigem  Weingtist  erhitzt  und  dieser  angezündet,  so  ertheilen  sie  :  i 
Flamme,  besonders  beim  Umrühren,  eine  sehr  intensive  carmioro.i 
Färbung. 

7.  Qilorstrontium   am  Platindraht   der  inneren  Löihrohrflanir  i 
aasgesetzt,  &rbt  die  äussere  intensiv  roth.    Kohlensaorer  und  schwr:* 
saurer  Strontian  fiirben  weniger  intensiv,  aber  bei  Zusatz  von  Chlors 
ber  tritt  die  Färbung  andauernd  und  deutlich  hervor.     Bei    Gre^aw^^ 
von  Baryt  tritt  die  Strontianreaction  nicht  ein. 

8.  Schwefelsaarer  Strontian  wird  schon  bei  längerer  Digestion  il 
Lösungen  von  koMenaaurem  Ämmon  oder  von  doppelt -kohlensauren  Alkai- 
vollständig  zerlegt,  ebenso,  und  zwar  ungleich  rascher,  beim  Kochen  r 
einer  Lösung  von  1  21d,  kohlensaurem  und  3  Thln,  achwefeUaurem  Kali  {^r 
sentlicher  Unterschied  von  schwefelsaurem  Baryt). 

§.  96. 

c.    Kalk  (CaO). 

1.  Der  Kalk,  sein  Hydrat  und  seine  Salze  zeigen  in  den  alldem- 
nen  Eigenschaften  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Barr 
und  Strontianverbindungen.  Das  Kalkhydrat  ist  in  Wasser  weit  schwere 
löslich  als  das  Baryt-  und  Stronllanhydrat,  in  heissem  Wasser  löst  r- 
sich  weniger  als  in  kaltem.  —  Das  Kalkhydrat  verliert  beim  Glühe: 
sein  Wasser.  —  Ghlorcalcium  und  salpetersaurer  Kalk  sind  in  absoluter 
Alkohol  löslich,  an  der  Luft  zerfliesslich. 

2.  Ämmon^  KaU^  kohleneaure  Alkalien  und  phoaphoraauree  Natron  ze.< 
gen  gegen  Kalksalze  fast  dasselbe  Verhalten  wie  gegen  Barytsal?«* 
Frisch  gefällter  kohlensaurer  Kalk  (CaO,C09)  ist  voluminös,  amorph,— 
nach  einiger  Zeit,  sogleich  beim  Erhitzen,  sinkt  er  zusammen  und  wir<i 
krystallinisch.  Der  frisch  gefällte  löst  sich  in  Salmiaklösung  ziemlich 
leicht,  die  Lösung  trübt  sich  aber  bald  und  setzt  den  grössten  Theil  des 
gelösten  Salzes  krystallinisch  ab. 

3.  Schwefelsäure  und  achwe/elaaurea  Natron  bewirken  in  ganz  concen- 
trirten  Kalklösungen  sogleich  weisse  Niederschläge  von  schwefelsaa- 
rem  Kalk  (CaO,S08,HO-}-aq.),  welche  von  viel  Wasser  voüständig 
aufgenommen  werden,  und  in  Säuren  noch  weit  löslicher  sind  als  io 
Wasser.  In  weniger  concentrirten  Lösungen  entstehen  die  Niederschläge 
erst  nach  längerem  Stehen,  verdünntere  werden  nicht  gefallt.  Gypslösung 
kann  natürlicher  Weise  keinen  Niedeischlag  bewirken,  aber  auch  eine 
mit  3  Theilen  Wasser  vermischte,  kalt  gesättigte  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kali  bringt  in  Kalklösungen  erst  nach  12  oder  24  Stunden  eiuen 
Niederschlag  hervor.     Sind  Kalklösui^en  so  verdünnt,  dass  Schwefel- 
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säure  keine  F&Uang  bewirkt,  so  eotetefat  sie  sogleich,  wenn  der  Lösung 
Alkohol  hinsngesetast  wird. 

4.  Ei$»elfluorwaB8erttoffidtire  f&llt  Kalksalz^  nicht 

5.  Oxalaaures  Ämmon  bewirkt  in  Kalklösangen  einen  weissen  pul- 
verigen Niederschlag  von  oxal saurem  Kalk.  Sind  die  Flüssigkeiten 
irgend  concentrirt  oder  heiss,  so  entsteht  der  Niederschlag  (2CaO,  C4O6 
-|-2aq.)  sofort,  sind  sie  dagegen  sehr  verdünnt  und  kalt,  so  bildet  er 
sich  erst  nach  einiger  Zeit,  ist  alsdann  deutlicher  krystallinisch  nnd  be- 
steht aas  einem  Gemenge  des  obigen  Salzes  mit  2CaO,C4  Og-f'^s^-  — 
Der  Oxalsäure  Kalk  löst  sich  leicht  in  Salz-  und  Salpetersäure,  nicht 
merklich  aber  in  Essigsäure  und  Oxalsäure* 

6.  Lösliche  Kalksalze  ertheileu,  mit  wässerigem  Wdngeiit  erhitzt, 
,der  Flamme  eine  gelbrothe  Farbe,  welche  mit  der  durch  Strontian  ge- 
färbten verwechselt  werden  kann. 

7.  Chlorcalcinm  am  Platindraht  der  inneren  Löthrohrflamme 
ausgesetzt,  färbt  die  äussere  roth,  weniger  intensiv  zeigen  diese  Reaction 
die  anderen  Kalksalze,  gar  nicht  der  phosphorsaure  und  borsaure  Kalk. 
Chlorsilber  erhöht  in  der  Regel  die  Intensität  der  Färbungen.  Die  Ge- 
genwart von  Biuryt  hebt  die  Kalkreaction  auf. 

8.  Zu  einfach-  und  zu  doppelt- kohlensauren  Alkalien  verhält  sich 
der  schwefelsaure  Kalk  wie  der  schwefelsaure  Strontian. 


§.  97. 
d.    Magnesia  (MgO). 

1.  Die  Magnesia  und  ihr  Hjdrat  sind  weisse,  weit  voluminösere 
Pulver  als  die  entsprechenden  Verbindungen  der  anderen  alkalischen 
Erden.  Sie  lösen  sich  in  kaltem  wie  heissem  Wasser  kaum.  Das  Mag- 
nesiahjdrat  verliert  beim  Glühen  sein  Wasser. 

2.  Die  Magnesiasalze  sind  in  Wasser  theils  löslich^  theils  unlöslich. 
Die  löslichen  schmecken  ekelhaft  bitter,  verändern  im  neutralen  Zustande 
Püanzenüarben  nicht  und  werden,  mit  Ausnahme  der  schwefelsauren  Mag- 
nesia, beim  gelinden  Glühen,  meist  sogar  schon  beim  Abdampfen  ihrer 
Lösungen,  zerlegt.  Li  starker  Weissglühhitze  verliert  auch  die  schwefel- 
saure  Magnesia  ihre  Säure.  Die  unlöslichen  Magnesiasalze  werden  fast 
säramtlich  von  Salzsäure  Idcht  aufgenommen. 

3.  Ammon  fällt  aus  den  Lösungen  neutraler  Magnesiasalze  einen 
Theil  der  Bittererde  als  Bittererdehydrat  (MgO,HO)  inGrestalt  eines 
weissen  voluminösen  Niederschlages.  Der  andere  Theil  der  Magnesia 
bleibt,  mit  dem  bei  der  Zersetzung  entstandenen  Ammonsalze  zu  einem 
durch  Ammon  nicht  zerlegbaren  Doppelsalze  verbunden,  in  Auflösung. 
t)iese  Neigung  der  Magnesiasalze,  mit  Ammonverbindungen  solche  Dop- 
peisalze  zu  bilden,  bedingt  es,  dass  bei  Gegenwart  einer  genügenden 
Menge  eines  neutral  reagirenden  Ammonsalzes  Magnesiasalze  durch  Am- 
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mon  nicht  gefallt  werden,  oder,  was  dasselbe  ist,  dass  Ammon  in  Magne- 
'sialösnngen,  welche  eine  hinlängliche  Menge  freier  Säure  enthalten,  kei- 
nen Niederschlag  erzeugt,  und  dass  eine  dorch  Ammon  in  neutraler  Lo- 
sung erzeugte  Fällung  durch  Zusatz  von  Chlorammonium  wieder  ver- 
schwindet 

4.  Kali,  Notr(m  und  kaustischer  Baryt  Wien  aus  Magnesialosungen 
Bittererdehydrat.  Seine  Ausscheidung  wird  durch  Aufkochen  sehr 
begünstigt  Chlorammonium  und  ähnliche  Ammonsalze  lösen  das  geilillte 
Hydrat,  nach  dem  Auswaschen,  wieder  auf.  Werden  sie  der  Mi^nesia- 
lösung  vor  dem  Zusatz  des  Fällungsmittels  in  genügender  Menge  zage- 
mischt,  so  entsteht  durch  wenig  Alkali  gar  kein  Niederschlag.  Wird 
aber  die  Lösung  alsdann  mit  Kaliüberschuss  gekocht,  so  muss  er  natür- 
lich zum  Vorschein  kommen,  weil  ja  dadurch  die  Bedingung  seines  6e- 
lostbleibens,  das  Ammonsalz,  zersetzt  und  entfernt  wird. 

5.  Kohlensaures  Kali  oder  kohlensaures  Natron  bewirken  in  neutralen 
Magnesialösungen  einen  weissen  Niederschlag  von  basisch  kohlensaurer 
Magnesia,  8(MgO,COa  +  aq.)  +  MgO,HO.  Der  vierte  Theil  der 
Kohlensäure  des  zersetzten  kohlensauren  Alkalis  wird  hierbei  ausgeschie- 
den und  erhält  einen  Theil  der  kohlensauren  Magnesia  als  doppelt- 
kohlensaures Salz  in  Lösung.  Durch  Kochen  wird  diese  Kohlensäure 
ausgetrieben.  Erhiizen  der  Flüssigkeit  beschleunigt  daher  die  Ausschei- 
dung und  vermehrt  die  Menge  des  Niederschlages.  Chlorammonium  und 
ähnliche  Ammonsalze  verhindern  auch  diese  Fällung  und  lösen  einen 
schon  gebildeten  Niederschlag  wieder  auf. 

6.  Kohlensaures  Ammon  schlägt  in  der  Kälte  Magnesialösungen  nicht 
(wenigstens  nie  gleich  oder  auch  nur  bald),  beim  Kochen  aber  unvoll- 
ständig als  basisch  kohlensaure  Magnesia  nieder.  Chlorammonium  und 
ähnliche  Ammonsalze  —  in  genügender  Menge  zugesetzt  —  verhindern 
die  Entstehung  eines  Niederschlages  gänzlich  und  lösen  einen  bereits 
entstandeneu  wieder. 

7.  Phosphorsaures  Natron  schlägt  aus  Magnesialösnngen,  wenn  sie 
nicht  zu  verdünnt  sind,  phosphorsaure  Bittererde  (2MgO,HO,P05) 
als  weisses  Pulver  nieder.  Beim  Kochen  scheidet  sich  basisch  phosphor- 
saure Magnesia  (3  MgO,P05-f-7aq.)  ab  und  zwar  auch  dann,  wenn 
die  Lösungen  ziemlich  verdünnt  sind.  —  Setzt  man  aber  der  Magnesia- 
lösung vor  dem  Zusatz  des  phosphorsauren  Natrons  Salmiak  und  Ammon 
zu,  so  entsteht,  auch  wenn  dieselbe  sehr  verdünnt  ist,  ein  weisser,  kry- 
stallinischer  Niederschlag  von  basisch  phosphorsaurer  Ammon - 
Magnesia  (2 Mg  O,  N H4  O,  P O5  -^-  1 2  aq.).  Seine  Abscheidung  ans 
verdünnten  Flüssigkeiten  wird  durch  Umrühren  derselben  (mit  einem 
Glasstabe)  beschleunigt.  Ist  die  Verdünnung  so  gross,  dass  kein  Nie- 
derschlag mehr  entsteht,  so  werden  doch  nach  einiger  Zeit  die  Bahnen, 
die  man  an  der  Wandung  des  GrefUsses  beim  Umrühren  genommen  hat, 
als  weisse  Striche  sichtbar.     Wasser  und  Ammonsalzsolntionen  lösen  den 
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Niederechlag  kaum,  —  Säuren  aber,  selbst  Essigs&are,  leicht  aaf.    In 
ammonhaltigein  Wasser  ist  er  so  gut  wie  unlöslich. 

8.  OxaUaures  Ammon  bewirkt  in  stark  ycrdQnnten  Lösungen  keinen 
Niederschlag,  in  weniger  verdiinnten  entsteht  zwar  anfangs  kein  Nieder- 
schlag, nach  längerem  Stehen  aber  bilden  sich  Krystallrinden  von  ver- 
•ehiedenen  Ammon  «Magnesia -Oxalaten.  In  ganz  concentrirten  Magne- 
•ialösnngen  erzeugt  oxalsaures  Ammon  sehr  bald  Niederschläge  von  oxal- 
sanrer  Magnesia  (2  Mg  O,  C4  Oq -}- ^  ^^0  ^  welche  geringe  Mengen  der 
oben  genannten  Doppelsalze  enthalten.  —  Salmiak,  mehr  noch  Salmiak 
mid  freies  Ammon,  wirken  der  Entstehung  dieser  Niederschläge  entgegen, 
▼erhindem  sie  aber  in  der  Regel  nicht  ganz. 

9.  Sdwefekäufe  und  Kteselfluarwaaserstoffsäfire  fällen  die  Magnesia- 
salse  nicht 

10.  Wird  Magnesia  oder  ein  Magnesiasalz  mit  Wasser  befeuchtet 
im  Kohlengrübchen  geglüht,  dann  mit  1  Tropfen  salpetersanrer  Kobalt- 
oxydollösnng  befeuchtet  und  erst  gelinde,  sodann  in  der  Oxydations- 
flamme stark  geglüht,  so  bekommt  man  eine  schwach  fleischrothe  Masse, 
deren  Farbe  erst  nach  dem  Erkalten  deutlich  hervortritt,  aber  niemals 
eehr  intensiv  ist.  Alkalien,  alkalische  Erden  und  schwere  Metalloxyde 
▼erhindern  die  Eteaction. 


§.  98. 

Zuaammenateüung  und  Bemerkungen,  Die  Schwerlöslichkeit  des  Mag- 
nesiahydrats, die  Leichtlöslichkeit  der  schwefelsauren  Magnesia  und  die 
Neigung  der  Magnesiasalze,  mit  Ammon  Verbindungen  Doppelsalze  zn 
bilden,  sind  die  drei  Hauptpunkte,  in  denen  sich  die  ßittererde  von  den 
anderen  alkalischen  Erden  unterscheidet.  Um  dieselbe  zu  erkennen,  ent- 
fernen wir  immer  zuerst  die  Baryt-,  Strontian-  und  Kalkerde,  im  Falle 
sie  zugegen  sind.  Es  kann  dies  bei  minder  genauen  Untersuchungen  und 
wenn  nur  wenig  Ammonsalze  in  Lösung  sind,  durch  kohlensaures  Am- 
mon und  Ammon  geschehen;  doch  ist  diese  Abscheidung  wegen  der  lö- 
senden Wirkung  der  Ammonsalze  namentlich  auf  den  kohlensauren  Ba- 
ryt ond  Kalk  niemals  eine  voUständige;  ja  kleine  Spuren  von  Baryt  nnd 
Kalk  lassen  sich  auf  diese  Art  oft  gar  nicht  niederschlagen.  —  Am  voll- 
ständigsten abgeschieden  wird  der  Baryt  stets  durch  Schwefelsäure  oder 
ein  schwefelsaures  Salz,  der  Kalk  durch  oxalsaures  Ammon  bei  Gegen- 
wart von  Ammon  und  etwas  Salmiak,  der  Strontian  wie  der  Kalk,  oder 
auch  durch  Ammon  und  kohlensaures  Ammon  bei  Gegenwart  von  Sal- 
miak. Im  Filtrat  lässt  sich  alsdann  die  Magnesia  durch  phosphorsau- 
res Natron  und  Ammon  leicht  nachweisen.  —  Die  Ermittelung  des  Ba- 
ryts ist  unter  allen  Umständen  leicht;  der  sogleich  entstehende  Nieder- 
schlag mit  Gypslösung,  die  Reaction  mit  Kie^elflnorwasserstoffsäure  las- 
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gen  dabei  keinen  Zweifel.  —   Strontian  ist  durch  sein  Veriuüten 
Gypslösung  nur  dann  leicht  zu  erkennen,  wenn  kein  Baryt  xa^r^ei.  . 
iBt  letzt^es  der  Fal],  so  weist  man  den  Strontian  nach,  indem  man  br 
in  trockne  Chlorroetalle  verwandelt  und  diese  mit  abaolatem  Alkoh«« 
gerirt.    Das  Chlorbaryam  bleibt  (grösstentheiis)  zurück,   da«  Chlor^r 
tiam  dagegen  löst  sich  aaf  and  ertheilt  dem  erhitzten  Alkohol  beim  A 
zünden  carminrothe  Farbe.     Diese  Erkennongsweise   liefert  jedocU  . 
dann  befriedigende  Resultate,  wenn  die  Menge  des  Strontians   nioni 
gering ,  und  wenn  nicht  viel  Kalk  zugegen  ist    Im  letzteren  Falle  i . 
sich  nämlich  die  carminrothe  Strontianflamme  neben  der  gelbrothen  K  . 
flamme  nicht  wohl  wahrnehmen.  —  Man  macht  daher  in  solcben  Fa 
am  besten  von  folgender  Methode  Gebrauch,  um  StrontiaD  nachzuwei*. 
Man  versetzt  die  Baryt,  Strontian  und  Kalk  enthaltende  Loaniig  mit  K 
Seifluorwasserstoffsäure  und  einem  der  vorhandenen  Flüssigkeit  gki< 
Volumen  Alkohol,  lässt  oinige  Stunden  stehen,  filtrirt  das    Kieselr. 
baryum  ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure.  Den  entotehei 
Niederschlag  flltrirt  man  ab,  wäscht  ihn  mit  schwachem  Weingeist  aa«  l 
fQhrfc  die  schwefelsauren  Salze  durch  Kochen  mit  kohlensaurer  Natronlc:' 
in  kohlensaure  über,  löst  diese  (nachdem  Auswaschen)  in  weni^  Sab^^i  * 
und  prüft  nun  mit  Gypslösung  auf  Strontian.  Den  so  erhaltenen  Niedersc  . 
von  schwefelsaurem  Strontian  kann  man  alsdann  noch  vor  dem  Löthr 
unter  Zusatz,  von  Chlorsilber  prüfen.  —    Zur  Erkennung    des    Kali 
wählt  man  stets  das  Oxalsäure  Ammon.     Da  jedoch  Baryt  und  Stroct 
hierdurch  ebenfalls  gefallt  werden,  so  sind  sie  abzuscheiden,  ehe  man  -. 
Kalk  prüfen  kann.    Es  geschieht  dies  am  besten,  indem  man  za  der  L 
sung   Überschüssiges  schwefelsaures  Kali  setzt  und  eine  Zeit  lang  r^ 
Kochen  erhitzt    Es  wird  zwar  hierdurch,  wenn  viel  Kalk  zugegen  :.* 
auch  solcher  gefällt,  stets  aber  bleibt  so  viel  gelöst,  dass  derselbe  i 
Filtrat  durch  oxalsaures  Ammon  mit  zweifelloser  Sicherheit  nachgewi' 
sen  werden  kann.  —  Um  die  alkalischen  Erden  in  ihren  phosphorsaart 
Salzen  zu  erkennen,  werden  diese  am  zweckmässigsten  durch  Eisenchlun. 
unter  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  zerlegt  (siehe  §.  143).  —  In  ihre 
Oxalsäuren  Verbindungen  erkennt  man  sie,  nachdem  man  dieselben  durc! 
Glühen  in  kohlensaure  Salze  verwandelt  hat.  —  Liegen  die  schweftl 
sauren  Salze  der  alkalischen  Erden  zur  Untersuchfing  vor,  so  kann  ma' 
deren  (4eraenge  zuerst  mit  kleinen  Mengen  siedenden  Wassers  aussieben 
Die  Lösung  enthält  die  ganze  Menge  der  schwefelsauren  Magnesia  neb«; 
einer    ganz   geringen  Quantität   schwefelsauren   Kalks.     Den  Rückstaud 
digerire   man,  nach  H.  Hose's  Angabe,  12  Stunden  lang  mit  einer  Lo- 
sung von  kohlensaurem  Ammon  in  der  Kälte  oder  koche  ihn  10  Miauten 
laug  mit  einer  Lösung  von   1  Thl.  kohiensaurem  und  3  Thln.  schwele  1- 
saurem  Kali,  tiUrire,   wasche  aus  und  behandle  sodann  mit  verdünnter 
Salzsäure,   welche    den  entstandenen  kohlensauren  Strontian  und  Kalk, 
stets  aber  auch  eine  geringe  Spur  Baryt  (Fresenius)  auszieht,  den  an- 
zerstitzt  gebliebenen  schwefelsauren   Baryt  aber  zurücklässt     Letztereu 
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kann  man  darch  Schmelzen  mit '  kohlensauren  Alkalien   zerlegen.     Die 
erhalteneo  Lösungen  sind  nach  den  obigen  Angaben  weiter  za  prüfen. 

§.  99. 

Dritte  Gruppe. 

Thonerdc,  Chromoxyd. 

Eigentchaften  der  Grtippe.  Thoncrde  and  Chromoxyd  sind  im  reinen 
Zustande  und  als  Hydrate  in  Wasser  anlöslich.  Sie  bilden  mit  Kohlen- 
säure keine  neutralen  Salze.  Ihre  Schwefelverbindnngen  können  auf 
nassem  Wege  nicht  dargestellt  werden.  Schwefelwasserstoff  fallt  daher 
Thonerde-  und  Chromoxydlösungen  nicht,  Schwefelammonium  fallt  aus 
denselben  die  Oxydhydrate.  Dieses  Verhalten  zu  Schwefelammoninm 
unterscheidet  die  Oxyde  der  dritten  Gruppe  von  den  vorhergehenden. 

Besondere  Reaetionen, 

§.  100. 

a.    Thonerde  (AljOs). 

. 

!•  Die  Thonerde  ist  nicht  flüchtig  und,  wie  auch  ihr  Hydrat,  farb- 
los. Sie  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  langsam  und  sehr  schwierig,  in 
warmer  concentrirter  Salzsäure  leichter.  Schmelzendes  saures  schwefel- 
saures Kali  nimmt  sie  leicht  auf  zu  einer  in  Wasser  löslichen  Masse.  Das 
Hydrat  ist  im  amorphen  Zustande  leicht,  im  krystallisirten  sehr  schwer  lös- 
lich in  Säuren.  Nach  dem  Glühen  mit  Alkalien  wird  die  Thonerde,  oder 
genauer  das  entstandene  Thonerdealkali,  von  Säuren  leicht  aufgenommen. 

2.  Die  Thoncrdesalze  sind  farblos,  nicht  flüchtig,  theils  löslich, 
theils  unlöslich.  Die  löslichen  schmecken  süsslich,  zusammenziehend, 
röthen  Lackmus  und  verlieren  beim  Glühen  ihre  Säuren.  Die  unlös- 
lichen werden,  mit  Ausnahme  gewisser  natürlich  vorkommender  Verbin- 
dungen, von  Salzsäure  gelöst.  Die  in  Salzsäure  unl<>slichen  werden 
durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Natron-Kali  oder  saurem  schwefelsauren 
Kali  aufgeschlossen. 

3.  Kcdi  und  Natron  fallen  aus  den  Auflösungen  der  Thonerdesalze 
einen  voluminösen  Niederschlag  von  alkalihaltigem,  meist  auch  mit  basi- 
schem Salz  gemengtem,  Thonerdehydrat  (Al^Os^SHO),  welcher  sich 
in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  leicht  und  vollständig  löst,  aus 
dieser  Lösung  aber  durch  Zusatz  von  Chlorammonium  schon  in  der  Kälte, 
voHständiger  beim  Erwärmen,  wieder  niedergeschlagen  wird  (vgl.  §.  51). 
Ammonsalze  verhindern  die  Fällung  durch  Kali  oder  Natron  nicht. 

4.  Ammon  bewirkt  gleichfalls  einen  Niederschlag  von  mit  basischem 
Salz  gemengtem  ammonhaltigen  Thonerdehydrat    Er  wird  von  einem 

Frc«onlas,  qualitative  Analyse.  m 
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sehr  bedeutenden  Ueberschoas  des  Fällangsmittela  ebenfalls  ge^i^ 
schwierig,  und  zwar  um  so  schwieriger,  je  mehr  Ammons&lze  dl*-  '. 
erdelösung  enthält.    Aus  diesem  Verhalteu  erklärt  sich   die  TolL-t- 
Fällung  des  Thonerdehydrats  aus  kalischer  Lösung  durch  QberscK  • 

Chlorammonium. 

5.  Digerirt  man  die  Auflösung  eines  Thonerdesalsea    mit  fei 
riebenem  kohlensauren  Baryt  ^  so  tritt  die  Säure  des  ersteren    zum  .- 
seren  Theil  an  den  Baryt,  die  dadurch  ausgetriebene  Kohlensaar? 
weicht,  die  Thonerde  aber  schlägt  sich  als  mit  basischem  Thoor- 
salz  gemengtes  Hydrat  vollständig  nieder,  und  zwar  geachieM 
schon  bei  kalter  Digestion. 

6.  Wird  Thonerde  oder  eine  Verbindung  derselben  auf   Kotil 
dem  Löthrohre  geglüht,  alsdann  mit  etwas  salpetersaurer    Kodaü» 
lösung  befeuchtet  und  von  Neuem  stark  geglüht,  so  erhält  man  eine  z 
schmolzene,tief  himmelblaue  Masse,  eine  Verbindung  der  beiden  <>. 
Die  Farbe  tritt  erst  beim  Erkalten  deutlich  hervor.     Bei  Iverzenlic 
scheint  sie  violett.     Die  Reaction   ist  nur  dann  entscheidend,    wtu 
Thonerdeverbiudung  ziemlich    frei  von  anderen  Oxyden    und    we:* 
unschmelzbar    oder    schwer    schmelzbar    ist,    denn    leicht     schmcl- 
Salze  werden  durch  Kobaltlösung  blau,  auch   wenn  keine  Thonerdr 
handen  ist. 


S.  101. 

b.    Chrom oxyd  (Cr,  O3). 

1.  Das  Chromoxyd  ist  ein  grünes,  sein  Hydrat  ein  bläulich  gn 
grünes  Pulver.     Dieses  löst  sich   in  Säuren  leicht,    das  nicht   gegl. 
Oxyd  schwieriger,  das  geglühte  Oxyd  fast  nicht 

2.  Die    Chromoxydsalze    haben    eine    grüne    oder    violette    Fa:- 
Manche  derselben  lösen  sich  in  Wasser,  die  meisten  in  Salzsäure.    I' 
Lösungen   zeigen  entweder    eine   schön   grüne  oder   eine  dunkelviolt 
Farbe,  welche  letztere  jedoch  beim  Erhitzen  in  die  grüne  übergeht,    f 
Chromoxydsalze,  welche  flüchtige  Säuren  enthalten,  verlieren  diese  b<^ 
Glühen;  die  in  Wasser  löslichen  Salze  röthen  Lackmus. 

3.  Kali  und  Natron  bewirken  in  den  grünen  wie  in  den  violett 
Lösungen  der  Chrom  oxydsalze  einen  bläulich  grünen  Niederschlag  m. 
Chromoxydhydrat,  der  sich  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmitt4 
leicht  und  vollständig  zu  einer  smaragdgrünen  Flüssigkeit  löst.  Wlrc 
diese  Lösung  anhaltend  gekocht,  so  scheidet  sich  der  Niederschlag  wie- 
der vollständig  ab,  so  dass  die  überstehende  Flüssigkeit  vollkommei 
farblos  erscheint.  Wird  die  alkalische  Lösung  mit  ChloraoomoDiam  ver- 
setzt, so  wird  alles  gelöste  Chromoxydhydrat  ebenfalls  wieder  gefälit. 
Erhitzen  begünstigt  die  vollständige  Abscheidung. 


Dritte  Onippe.  —  ZuBammenstellun^  und  Bemerkungen.  99 

4.  Amman  (SA\i  aus  den  gränen  Lösungen  der  Chromozydsalse  graa- 
rünes,  in  Säuren  mit  grüner  Farbe  losliches,  aus  den  violetten  Lösun- 
G,n  graublaues,   in   Säuren    mit   violetter  Farbe  lösliches  Chromoxyd- 

ydrat.  Auf  Zusammensetzung  und  Farbe  dieser  Hydrate  üben  auch 
ndere  Umstände  (Concentration,  Art  des  Ammonzusatzes  etc.)  Einfluss 
\is.  In  überschiissigera  Ammon  lösen  sich  die  Hydrate  in  der  Kälte  in 
geringer  Menge  zu  einer  pfirsichblüthrothen  Flüssigkeit  auf;  wird  aber 
LIe  Lösang  nach  dem  Zusätze  von  überschüssigem  Ammon  erwärmt,  so 
at  die  Fällung  vollständig. 

5.  Kohlensaurer  Baryt  fällt  aus  Chromoxydlösungen  alles  Chrom- 
>xyd  als  mit  basischem  Salz  gemengtes  grünliches  Hydrat  Die 
Abscheidung  erfolgt  schon  in  der  Kälte,  ist  aber  erst  nach  längerer  Di- 
gestion vollständig. 

6.  Versetzt  man  die  Auflösung  des  Chromoxyds  in  Kali-  oder  Na- 
tronlauge mit  etwas  überschüssigem  braunen  Bleihyperoxyd^  kocht  kurze  Zeit 
und   filtrirt,  so  erhält  man  eine  gelbe  Flüssigkeit,  eine  Auflösung  von 
chrorosaurem  Bleioxyd  in  Kali-  oder  Natronlauge.    Beim  Ansäuern 
mit  Essigsäure  scheidet  sich  jenes  als  gelber  Niederschlag  ab  (Chancel). 

7.  Wird  Chromoxyd  oder  eine  Verbindung  desselben  mit  ealpeteT' 
saurem  und  kohlensaurem  Natron  zusammengeschmolzen,  so  erhält  man 
gelbes,  in  Wasser  mit  intensiv  gelber  Farbe  lösliches  chromsaures 
Natron,  indem  ein  Theil  des  Sauerstoffs  der  Salpetersäure  aus  seiner 
Verbindung  austritt  und  mit  dem  Chromoxyd  Chromsäure  bildet,  welche 
sich  mit  dem  vorhandenen  Natron  vereinigt.  Die  Reactionen  der  Chrom- 
säure siehe  unten. 

8.  PkosphorsaU  löst  Chromoxyd  und  seine  Salze,  sowohl  in  der 
Oxydations-  als  auch  in  der  Reductionsflarame  zu  klaren,  schwach  gelb- 
grünen Gläsern  auf,  deren  Farbe  beim  Erkalten  ins  Smaragdgrüne 
übergeht.    Borax  verhält  sich  ähnlich. 


§.   102. 

ZusammensteUung  und  Bemerkungen,  Die  Löslichkeit  des  Hydrats 
der  Thonerde  in  Kali-  und  Natronlauge  und  die  Fällbarkeit  desselben 
aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Chlorammonium  bieten  ein  sicheres 
ErkenüUDgsmittel  für  die  Thonerde,  wenn  kein  Chromoxyd  zugegen  ist. 
Ist  dieses  daher  vorhanden,  was  entweder  schon  die  Farbe  der  Lösung 
oder  die  Reaction  mit  Phosphorsalz  zu  erkennen  giebt,  so  muss  es  abge- 
schieden werden,  bevor  man  auf  Thonerde  prüfen  kann.  Diese  Abschei- 
dung geschieht  am  vollständigsten,  wenn  1  Thl.  der  gemengten  Oxyde 
mit  2  Thln.  kohlensaurem  und  2  Thln.  sajpetersaurem  Natron  geschmol- 
zen wird,  was  in  einem  Platintiegel  geschehen  kann.     Kocht  man  die 

7* 
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gelbe  Masse  mit  Wasser,  so  bleibt  ein  Theil  der  Thonerde  zurück,  wäh- 
rend sich  alles  Chrom  als  ehromsaures  Natron  und  der  Rest  der  Thon- 
erde als  Thonerde -Natron  lost«  Säuert  man  die  Lösung  mit  Salpeter- 
säure an,  so  wird  sie  rothgelb,  fiigt  man  alsdann  Ammon  zu,  bis  die 
Flüssigkeit  schwach  alkalisch  geworden,  so  scheidet  sich  der  liest  der 
Thonerde  ans. 

Die  Ausscheidung  des  Chromoxyds  durch  Kochen  seiner  Lösung  in 
Kali-  oder  Natronlauge  ist  ebenfalls,  wenn  das  Kochen  lange  genug  fort- 
gesetzt wird,  hinlänglich  genau,  sie  giebt  aber  nichtsdestoweniger  (wenn 
nur  wenig  Chromoxyd  zugegen,  oder  organische  Materien,  wenn  auch 
nur  in  geringer  Menge,  vorhanden  sind)  häufig  zu  Täuschungen  Anlass. 
—  Wohl  zu  merken  ist  endlich  noch,  dass  in  den  Auflösungen  der  Thon- 
erde durch  Alkalien  keine  Niederschläge  entstehen,  wenn  uichtflüchtige 
organische  Substanzen  (Zucker,  Weinsteiusäure  etc.)  zugegen  sind.  Die 
Fällbarkeit  des  Chromoxyds  durch  Alkalien  wird  namentlich  durch  orga- 
nische Säuren  (Oxalsäure,  Weinsteinsäure,  Essigsäure)  gehindert,  indem 
durch  Alkalien  unzersetzbare  Doppelsalze  entstehen.  Sind  daher  orga- 
nische Substanzen  zugegen,  so  glühe  man,  schmelze  den  Rückstand  mit 
kohlensaurem  und  salpetersaurem  Natron  und  verfahre  wie  zuvor  an- 
gegeben. 

§.  103. 

Anhang  zur  dritten  Gruppe:    Titansäure  (Ti  0»). 

Von  den  Übrigen  Oxyden,  welche  im  §.  86  als  zur  dritten  Gruppe 
gehörig  aufgeführt  sind,  soll  hier  der  Titansäure  Erwähnung  geschehen, 
weil  sie  häufiger  als  die  anderen  bei  analytischen  Arbeiten,  namentlich 
auch  bei  der  Analyse  gewisser  Hochofenschlacken,  vorkommen  kann,  auf 
welch'  letzteren  sich  zuweilen  Cyantitan- Stickstofftitan  (Wöhler)  in 
Form  kleiner  kupferrother  Würfel  findet. 

Das  Titan  verbrennt  an  der  Luft  mit  starkem  Glänze  zu  Titansäure 
(TiO^).  Ausser  diesem  Oxyde  kennt  man  noch  ein  zweites,  das  Titan- 
oxyd (Tij  O3).  —  Die  Titansäure  erscheint,  je  nach  ihrer  Darstellung, 
bald  als  weisses,  beim  Erhitzen  vorübergehend  gelb  werdendes  Pulver, 
bald  als  röthlich-bräunliche  Stückchen.  Sie  ist  unschmelzbar,  unlöslich  in 
Wasser  und  Säuren,  mit  Ausnahme  der  concentrirten  Schwefelsäure.  Mit 
saurem  schwefelsauren  Kali  schmilzt  sie  zu  einer  in  viel  kaltem  Wasser 
klar  löslichen  Masse  zusammen.  Mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen, 
entsteht  titansaures  Natron,  welches  mit  Wasser  behandelt  in  Natron  und 
in  saures  titan saures  Natron  zerfallt,  welches  letztere  in  Wasser  unlöslich, 
in  Salzsäure  aber  löslich  ist.  —  Das  Titansäurehydrat  ist  weiss,  und  löst 
sich  sowohl  feucht,  als  auch  wenn  es  ohne  Wärme  getrocknet  wurde,  in 
verdünnten  Säuren^  namentlich  Salzsäure  und  Schwefelsäure.  —  Alle 
Auflösungen  der  Titansäure  in  Salz-  oder  Schwefelsäure,  namentlich  aber 
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letzteren,  scheiden,  wenn  sie  in  stark  verdünntem  Zustande  andauernd 
Locht  werden.  Titansäure  als  weisses,  in  verdünnten  Säuren  nnlos- 
les  Pulver  ans.  Der  aus  der  salzsauren  Lösung  abgeschiedene  Nieder- 
ilag  lässt  sich  zwar  abfiltriron,  geht  aber  beim  Auswaschen  —  wenn 
u  nicht  eine  Säure  oder  Salmiak  zusetzt  —  milchig  durchs  Filter.  — 
IS  den  Auflösungen  der  Titausäure  in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
It  Kalilauge  Titansäurehydrat  als  im  Ueberschnss  des  Fällungsmittels 
löslichen,  voluminösen,  weissen  Niederschlag;  ebenso  verhalten  sich 
nmon,  Schwefelaramonium,  kohlensaure  Alkalien  und  kohlensaurer  Ba- 
t.  Der  Niederschlag  ist  —  kalt  gefallt  und  mit  kaltem  Wasser  ausge- 
lachen  —  in  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  löslich,  Anwesen- 
it  von  Weinsteinsäure  verhindert  sein  Entstehen.  —  Ferrocyankalium 
llt  die  sauren  Auflösungen  der  Titansäure  dunkelbraun,  Galläpfelauf- 
188  anfangs  bräunlich,  bald  orangeroth.  —  Metallisches  Zink  veranlasst) 

Folge  der  Reduction  der  Titansäure  zu  Titanoxyd,  anfangs  Blaufärbung 
iv  Lösung,  später  blauen  Niederschlag  von  Titanoxydhydrat.  —  Phos- 
lorsalz  löst  in  der  äusseren  Flamme  die  Titansäure  leicht  zu  einem 
laren,  in  der  Wärme  gelblichen,  erkaltet  farblosen  Glase.  Bringt  man 
ie  Perlo  in  die  Reductionsflamme,  so  erscheint  sie  heiss  gelb,  halberkaltet 
>th,  erkaltet  violett. 


§.  104. 
Vierte  Gruppe. 

Zinkoxyd,  Manganoxydul,  Nickeloxydul,   Kobaltoxydul, 

Eisenoxydnl,  Eisenoxyd. 

EigemchafUn  der  Gruppe.     Die  Lösungen  der  Oxyde  der   vierten 
^iruppe  werden  durch  Schwefelwasserstoff,  wenn  sie  eine  freie  stärkere 
Säure  enthalten,  gar  nicht,  wenn  sie  neutral  sind,  entweder  ebenfalls  nicht 
[>der  nur  unvollständig,  wenn  sie  aber  alkalisch  sind,  oder  wenn  statt 
des  Schwefelwasserstoffs  ein  alkalisches  Schwefelmetall  angewendet  wird, 
vollständig  gefallt.     Die  entstehenden  Niederschläge,    die   den  Oxyden 
entsprechenden  Schwefelmetalle,  sind  in  Wasser  unlöslich,  in  verdünnten 
Säuren  ssuni  Theil  leicht,  zum  Theil  (Schwefelnickel  und  Schwefel kobalt) 
sehr  schwer  löslich,    in   alkalischen  Schwefelraetallen  zum  Theil   nicht, 
zum  Theil  unter  gewissen  Umständen  ein  wenig  löslich.  —  Die  Oxyde 
der  vierten  Gruppe  unterscheiden  sich  somit  von  denen  der  ersten  und 
zweiten  Gruppe  dadurch,  dass  ihre  Lösungen  durch  Schwefelammoninm 
rrefällt  werden,  —  von  denen  der  dritten  Gruppe  aber  dadurch,  dass  die 
durch  Schwefelammoninm    hervorgebrachten  Niederschläge   Schwefelme- 
talle und  nicht,   wie  es  bei  Thonerde  und  Chromoxyd  der  Fall,  Oxyd- 
hydrate sind. 


102  Dritter  AbBchniK.  —    Keactionen  <ler  Metalloxyde. 

Besondere  Keactionen. 
§.   105. 

a.    Zinkoxyd  (ZnO).      ^ 

.  1.  Das  metallische  Zink  ist  bläalich  weiss,  stark  glAnx»nd. 
zieht  sich  an  der  Luft  mit  einer  dünnen  Schicht  von  basisch  kohki^ 
rem  Zinkoxyd.  Es  ist  von  mittlerer  Härte,  zwischen  lOO®  bis  1» 
dehnbar,  sonst  mehr  oder  weniger  spröde,  schmilzt  auf  der  Kuhlr  i 
dem  Löthrohr  leicht,  kommt  später  ins  Sieden,  verbrennt  mit  blt-  i 
grüner  Flamme,  die  Laft  mit  weissem  Rauch  erfüllend,  die  Kvlnt  1 
Oxyd  beschlagend.  —  Das  Zink  löst  sich  in  Salz*  und  Schweftl-  i 
anter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas,  in  verdünnter  Salpetersäart-  ^  ' 
Stickoxydul-,  in  concentrirterer  unter  Stickoxyd-Entbindun^. 

2.  Das  Zinkoxyd  und  sein  Hydrat  sind  weisse,  in  Wasser  unl«'". 
in  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  leicht  lösliche  Palver.  i 
Zinkoxyd  wird  beim  Erhitzen  citrongelb,  beim  Erkalten  "wieder  ^i- 
Vor  dem  Löthrohre  geglüht,  leuchtet  es  mit  starkem  Glänze. 

3.  Die  Verbindungen  des  Zinkoxyds  sind  farblos,  theils  In  Wa- 
theils in  Säuren  löslich.    Die  in  Wasser  löslichen  neutralen  Sabse  rö: 
Lackmus   und  werden,    mit  Ausnahme   des   Zinkvitriols ,    der    8chi%^ 
Glühhitze  verträgt,  beim  Erhitzen  leicht  zersetzt.    Chlorzink  ist  in  H* 
glühhitze  flüchtig. 

4.  Schwefelwasserstoff  fällt  aus  neutralen  Zinklösungen   einen  T:. 
des  Zinks  als  weisses,  wasserhaltiges  Schwefelzink  (ZnS).  —    In  -> 
ren  Auflösungen  entsteht  kein  Niederschlag,   wenn   die  anwesende  tV- 
Säure  eine  der  stärkeren  ist;  aus  einer  Auflösung  von  Zinkoxyd  in  K>?:. 
säure  dagegen  wird,  auch  wenn  die  Säure  vorwaltet,  alles  Zink  andgef^" 

5.  Schwefelammonium  fällt  aus  neutralen,  ebenso  wie  Schwefelw..- 
serstoff  aus  alkalischen  LöRungen  alles  Zink  als  wasserhaltiges  Schwr 
feizink  in  Gestalt  eines  weissen  Niederschlages.  Derselbe  wird  w«^<ii' 
von  überschüssigem  Schwefel ammonium  noch  von  Elali  oder  Amnv 
gelöst;  Salzsäure,  Salpetersäure  und  verdünnte  Schwefelsäure  nebn^^ 
ihn  leicht,  Essigsäure  nimmt  ihn  nicht  auf. 

6.  KaU  und  Natron  fallen  aus  Zinklösnngen  Zinkoxyd hydra' 
(ZnO, HO)  in  Form  eines  weissen,  gallertartigen  Niederschlages,  ^^<" 
von  einem  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  leicht  und  vollständig  gelo.^' 
wird.  Kocht  man  diese  alkalischen  Lösungen,  so  bleiben  sie,  wenn  .<^'' 
concentrirt  sind,  unverändert,  sind  sie  aber  verdünnt,  so  scheidet  sitt 
fast  alles  Zinkoxyd  als  weisser  Niederschlag  ab.  Chlorammonium  fall' 
die  alkalischen  Zinkoxydlösungen  nicht 

7.  Ammon  bewirkt  in  Zinkoxydlösungen,  wenn  sie  keinen  groaseo 
Ueberschuss  an  Ireier  Säure  enthalten,  ebenfalls  einen  Niederschlag  vuu 
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kLoxydhydrat,  welcher  sich  im  UebergchoBse  des  FäUnngsmittels 
it  löst.  Die  concentrirte  Lösung  trübt  sich  beim  Vermischen  mit 
sser.  Kocht  man  die  concentrirte  Losong,  so  scheidet  sich  ein  Theil, 
^t  man  die  yerdönnte,  so  scheidet  sich  alles  Zinkoxyd  ans. 

8.  Kohlenaaurea  Natron  bewirkt  einen  im  Ueberschnss  des  Fällnngs- 
bels  unlöslichen  Niederschlag  von  basisch  kohlensanrem  Zink- 
yr  d  [3  (Zn  O,  H  O)  -f"  2  (Zn  O,  C  O»)  -|-  4  aq.].  Ammonsalze  in  grossem 
>eracha88e  verhindern  seine  Entstehung. 

9.  KohUnsoMres  Ammon  bewirkt  denselben  Niederschlag  wie  kohlen- 
res  Natron,  mehr   zugesetztes  kohlensaures  Ammon  löst  ihn  wieder 

Aus  der  verdünnten  Lösung  schlägt  sich  beim  Kochen  Zinkoxyd 
der. 

10.  KoMenaaurer  Baryt  fallt  in  der  Kälte  kein  Zinkoxyd  aus  den 
.aderigen  Lösungen  der  Zinkoxydsalze,  mit  Ausnahme  des  Schwefel- 
iren  Zinkoxyds. 

11.  Zinkoxyd  oder  ein  Zinkoxydsalz  mit  kohlen8aurem  Natron  ge- 
engt und  der  Beductionsfiamme  ausgesetzt,  beschlägt  die  Kohle  mit 
lem  so  lange  er  heiss  ist  gelben,  beim  Erkalten  weiss  werdenden  An- 
ig  von  Zinkoxyd.  Derselbe  wird  erzeugt,  indem  sich  das  reducirte 
etallische  Zink  im  Entstehungsmoment  verflüchtigt  und  bei  seinem 
urchgange  durch  die  äussere  Flamme  wieder  oxydirt. 

12.  Wird  Zinkoxyd  oder  ein  Zinksalz  mit  salpetersaurer  Kobalt^ 
cyduUösung  befeuchtet  und  in  der  Löthrohrflamme  erhitzt ,  so  erhält  man 
ne  ungeschmolzene,  schön  grün  gefärbte  Verbindung  von  Zinkoxyd 
lit  KobaltoxyduL  ßefeuchtet  man  daher  bei  dem  in  11  beschriebenen 
''ersuche  die  Kohle  in  der  Nähe  des  Grübchens  mit  Kobaltlösung,  so 
rscheint  der  Beschlag  nach  dem  Erkalten  grün. 


§.  106. 

b.   Manganozydul  (MnO). 

1.  Das  metallische  Mangan  ist  weissgrau,  äusserst  hart,  sehr  poli- 
turfähig, spröde.  —  An  der  Luft  verliert  es  seinen  Glanz  ziemlich  bald, 
beim  Erhitzen  läuft  es  anfangs  wie  Stahl  an,  später  bedeckt  es  sich  mit 
einer  braunen  Oxydschicht.  Es  wird  von  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nur  langsam,  in  der  Kochhitze  rascher  oxydirt.  Li  Säuren  löst 
es  sich  leicht,  die  Lösungen  enthalten  Oxydul. 

2.  Das  Manganoxydul  ist  graugrünlich,  sein  Hydrat  weiss.  Beide 
ziehen  Sauerstoff  aus  der  Luft  an  und  werden,  indem  das  Oxydul  in 
Oxydoloxyd  übergeht,  braun.  In  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure sind  sie  leicht  löslich. 

3.  Die  Manganoxydulsalze  sind  farblos  oder  blassroth,  theils  in 
Wasser,  theils  in  Säuren  löslich.    Die  in  Wasser  löslichen  zersetzen  sich 
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mit  Aasnahme  des  schwefeldauren  Manganoxyduls  beim    Glülie& 
Ihre  Lösungen  verändern  Pflanj^en färben  nicht. 

4.  Schwefelwaesersiof   schlägt    saure  Manganoxjdullöfioiigen 
neutrale  ebenfalls  nicht  oder  nur  höchst  an  vollständig  nieder. 

5.  Sokwe/elammonium   fällt   aus    neutralen   Ldsung'en,    €beii>> 
Schwefelwasserstoff   aus    alkalischen,    alles    Mangan   als     ^rasaerL. 
Schwefelmangan  (MnS)  in  Form  eines  bei  geringen    Mengcc  . 
lich-weiss,  bei  grösseren  hellfleischroth  erscheinenden,  an  der  Lioft  <). 
braun  werdenden,  in  gelbem  Schwefelammonium  und  Alkalien  tinlö- 
in  farblosem  Schwefelammonium  spurenweise  löslichen,  in  Salx8äorc  - 
petersäure  und  Essigsäure  leicht  löslichen  Niederschlages.     J3ei  s«;i' 
dünnten  Lösungen   scheidet   sich  der  Niederschlag   erst   nach    Im. 
Stehen  an  einem  warmen  Orte  aus.  —  Lösungen,  welche  viel  freiem 
mon  enthalten,   neutralisire   man  fast  mit  Salzsäure,  —  solche^  « 
sehr  viel  Chlorammonium  enthalten,  verdünne  man  mit  Wasser,  urc  * 
ständige  Abscheidung  des  Schwefelmangans  zu  bewirken. 

6.  Kalii  Natron  und  Ammon  bewirken  weissliche  Niederschlag: 
Manganoxydulhydrat  (MnO,  HO),    welche   in  Berührung   m.: 
Luft  bald  bräunlich,   endlich  dunkel   schwarzbraun   werden,    indes 
Oxydttlhydrat  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Atmosp^' 
Oxyduloxydhydrat  übergeht.     Ammen  und  kohlensaures  Ammon  ^ 
den  Niederschlag  nicht  auf,  Salmiak  aber  verhindert  die  Failaog  << 
Ammon  gänzlich,  die  durch  Kali  theilweise.    Von  schon  gebildeten  ' 
derschlägen  werden  von  Salmiaksolution  nur  diejenigen  Theile  sa/g^ 
welche  sich  noch  nicht  höher  oxydirt  haben.     Die  Lösung  des  <Jx; 
hydrats  in  Salmiak  beruht  auf  der  Neigung  der  ManganoxydaLsalz«^ 
Ammonsalzen  Doppelsalze  zu  bilden.     Die  ammoniakalischen  Ijö«(u.. 
dieser  Doppelsalze  werden  an  der  Luft  braun  und  setzen  dunkeJbrö. 
Manganoxyduloxydhydrat  ab  (Otto). 

7.  Tröpfelt  man  auf  Bleihyperoxyd  oder  Mennige  etwas    einer  y^ 
ganoxydul  enthaltenden  chlorfreien  Flüssigkeit,  fiigt  chlorfreie  Salp^ 
säure  zu,  kocht  und  lässt  absitzen,  so  erscheint  die  Flüssigkeit  —  «i  ' 
gebildete  Uebermangansäure  —  purpurroth. 

8.  KohUnaaurer  Baryt  fallt  das  Manganoxydul  aus  den  wässcri. 
Lösungen  seiner  Salze  bei  kalter  Digestion  nicht«  Eine  Ausnahme  bi. 
nur  das  schwefelsaure  Manganoxydul. 

9.  Wird  irgend  eine  Manganverbindung,  fein  zertheilt,  mit  2  bi- 
Thln.  Soda  am  Platindraht  oder  auf  einem  von  unten  zu  erhitzenden  V 
tinblechstreifchen  in  der  äusseren  Gas- oder Löthrohr-Flamme  gesclim 
zen,  so  entsteht  mangansaures  Natron  (NaO, MnOs))  welchem  ^ 
Probe,  so  lange  sie  heiss  ist,  grün,  nach  dem  Erkalten  aber,  wo  9ic  r 
gleich  unklar  wird,  blaugrün  erscheinen  lässt.  Diese  Beaction  giobt  d 
kleinsten  Mengen  Mangan  zu  erkennen. 

10.  Borax  und  Phoaphorsalz  lösen  in  der  äusseren  Löthrohrüamn: 
Manganverbindongen  zu  klaren,  violettrothen  Gläsern  auf,  welche  beu 
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«rkalten  amethystroth  erscheinen  und  in  der  inneren  Flamme  ^  in  Folge 
Iner  Rednetion  des  Oxyds  zu  Oxydul,  ihre  Farbe  verlieren.  DasBorax- 
laB  erscheint  bei  grossem  Gehalt  au  Manganoxyd  schwarz,  das  Phos- 
»horsalzglas  aber  verliert  seine  Durchsichtigkeit  niemals.  Letzteres  wird 
n  der  inneren  Flamme  weit  leichter  farblos  als  ersteres. 


§.   107. 

c.    Nickeloxydul  (NiO). 

1.  Das  metallische  Nickel  ist  im  geschmolzenen  Zustande  silber- 
weiss  ins  Grane  spielend,  glänzend,  hart,  dehnbar,  strengflüssig;  esoxy- 
dirt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  nicht,  beim  Glöhen 
langsam,  wird  vom  Magnete  angezogen  und  kann  selbst  magnetisch  wer- 
den. Es  löst  sich  in  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  beim  Er- 
wärmen langsam  unter  Entwickelung  von  Wasserstoflgas,  in  Salpetersäure 
löst  es  sich  leicht.    Die  Lösungen  enthalten  Nickeloxydul. 

2.  Das  Nickeloxydul  ist  ein  graues,  sein  Hydrat  ein  grünes  Pulver. 
Beide  sind  an  der  Luft  unveränderlich,  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  leicht  löslich. 

3.  Die  Salze  des  Nickeloxyduls  sind  im  wasserfreien  Znstande 
meist  gelb,  im  wasserhaltigen  grün,  die  Lösungen  derselben  sind  hell- 
grün. Die  löslichen  neutralen  Salze  röthen  Lackmus  schwach  und  zer- 
setzen sich  beim  Glühen. 

4.  Schwefßhoaueratoff  schlägt  die  Lösungen  der  Nickeloxydulsalze 
mit  starken  Säuren  bei  Anwesenheit  freier  Säure  nicht  nieder,  bei  Ab- 
wesenheit freier  Säure  scheidet  sich  allmählich  ein  kleiner  Theil  des 
Nickels  als  schwarzes  Schwefelnickel  (Ni  S)  aus.  —  Essigsaures  Nickel- 
oxydul wird  bei  Anwesenheit  freier  Essigsäure  nicht  oder  kaum  gefallt, 
bei  Abwesenheit  freier  Säure  scheidet  sich  bei  längerer  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffs  der  grösste  Theil  des  Nickels  aus. 

5.  Schwefekanmamum  bewirkt  in  neutralen,  ebenso  wie  Schwefelwas- 
serstoff in  alkalischen  Lösungen  einen  schwarzen  Niederschlag  von  was- 
serhaltigem Schwefelnickel  (NiS),  der  in  Schwefelammonium,  nament- 
lich wenn  es  freies  Amnion  enthält,  nicht  ganz  unlöslich  ist,  daher  die 
Flüssigkeit,  aus  welcher  er  sich  abgesetzt  hat,  meist  eine  bräunliche 
Farbe  zeigt.  Essigsäure  nimmt  das  Schwefelnickel  kaum,  Salzsäure  sehr 
schwierig,  Königswasser  aber  beim  Erwärmen  leicht  auf. 

6.  KaU  und  Natron  bewirken  einen  hellgrünen,  im  Ueberschuss  der 
Fällangsmittel  unlöslichen,  an  der  Luft  unveränderlichen  Niederschlag 
von  Nickel oxydulhydrat  (NiO, HO).  Kohlensaures  Ammon  löst  den- 
selben —  nach  dem  Auswaschen  —  zu  einer  grünlich-blauen  Flüssigkeit 
auf,  aus  der  Kali  oder  Natron  den  Nickelgehalt  als  apfelgrünes  Nickel- 
oxydulhydrat  fallt 

7.  Ämmon^  in  geringer  Menge  zu  Nickeloxydullösungen  gesetzt,  be- 
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wirkt  eine  geringe  grünliche  Trübung;  bei  grösserem  Zusatz  löst  sich 
dieselbe  leicht  zu  einer  blauen,  Nickeloxydul-Ammon  enthaltenden 
Flüssigkeit  auf.  Kali  oder  Natron  fallt  aus  dieser  Lösung  Nickeloxydnl- 
hydrat  In  Lösungen,  welche  Animonsalze  oder  freie  Säure  enthalten, 
bringt  Amnion  keine  Trübung  hervor. 

8.  CyankaUum  bewirkt  einen  gelblich  -  grünen  Niederschlag  von 
Cyannickel  (NiCy),  der  von  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
leicht  zu  einer  bräunlich-gelben  Lösung  von  Cyannickel -Cyankalium 
(Ni  Cy  -(-  K  Cy)  aufgenommen  wird.  Schwefelsäure  und  Salzsäure  fallen, 
bei  verdünnten  Lösungen  erst  nach  einiger  Zeit,  indem  sie  das  Cyan- 
kalium zersetzen,  aus  dieser  Lösung  wiederum  Cyannickel,  welches  in 
einem  Ueberschusse  dieser  Säuren  in  der  Kälte  sehr  schwer  löslich,  beim 
Kochen  leichter  löslich  ist. 

9.  Kohlensaurer  Baryt  fallt  bei  kalter  Digestion  das  Nickeloxydul 
nicht  aus  den  wässerigen  Lösungen  seiner  Salze,  mit  Ausnahme  des 
schwefelsauren  Nickeloxyduls. 

10.  Salpetrigsauree  Kali  unter  Zusatz  von  Essigsäure  fallt  selbst 
concentrirte  Nickellösungen  nicht. 

IL  Borax  und  Fhoephorsalz  lösen  Nickeloxydul  Verbindungen  in  der 
äusseren  Flamme  zu  klaren  Gläsern  auf.  Das  Boraxglas  ist  heiss  violett, 
erkaltet  rothbraun,  das  Phosphorsalzglas  ist  heiss  röthlich  bis  braunroth, 
erkaltet  gelb  oder  röthlich-gelb.  In  der  inneren  Flamme  bleibt  das  Phos- 
phorsalzglas unverändert,  das  Boraxglas  aber  wird  von  reducirtem  Nickel 
grau  und  trübe.  Bei  fortgesetztem  Blasen  vereinigt  sich  das  Nickel, 
ohne  zu  einem  Korn  zu  schmelzen,  und  das  Glas  wird  farblos. 

§.  108. 

d.    Kobaltoxydul  (CoO). 

1.  Das  metallische  Kobalt  ist  röthlich-grau,  schwach  glänzend,  ziem- 
lich hart,  dehnbar,  schwer  s(5hmelzbar,  oxydirt  sich  an  der  Luft  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  beim  Glühen  langsam,  verhält  sich  zvl 
Säuren  wie  Nickel.    Die  Lösungen  enthalten  KobaltoxyduL 

2.  Das  Kobaltoxydul  ist  ein  olivengrünes,  sein  Hydrat  ein  blass- 
rothes  Pulver.  Beide  lösen  sich  leicht  in  Salzsäure,  Salpetersäure  and 
Schwefelsäure. 

3.  Die  Krystallwasser  enthaltenden  Kobaltoxydulsalze  sind  roth,  die 
wasserfreien  meist  blau  gefärbt.  Die  nicht  zu  concentrirten  Lösungen 
derselben  erscheinen  hellroth  bis  zu  bedeutender  Verdünnung.  Die  lös- 
lichen neutralen  Salze  röthen  Lackmus  schwach  und  zersetzen  sich  in 
der  Glühhitze;  nur  das  schwefelsaure  Kobaltoxydul  verträgt  massiges 
Glühen.  —  Dampft  man  eine  Lösung  von  Chlorkobalt  ein,  so  geht  gegen 
das  Ende  die  hellrothe  Farbe  in  eine  blaue  über,  —  bei  Zusatz  von 
Wasser  entsteht  wieder  eine  rothe  Lösung. 
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4.  Schwefdu)a$$erstoff  fallt  die  Lösungen  der  Kobaltoxydulsalze  mit 
itorken  Säuren,  wenn  sie  freie  Säure  enthalten ,  nicht;  wenn  sie  neutral 
sind,  schlägt  sich  allmählich  ein  Theil  des  Kobalts  als  schwarzes  Schwe- 
felkobalt  (CoS)  nieder.  —  Essigsaures  Kobaltoxydul  wird  bei  Anwesen- 
heit freier  Essigsäure  nicht  oder  kaum,  bei  Abwesenheit  freier  Säure 
vollständig  oder  fast  vollständig  gefällt. 

5.  Schwe/tlammoniwn  fallt  aus  neutralen,  ebenso  wie  Schwefelwas- 
serstoff aus  alkalischen  Lösungen  alles  Kobalt  als  schwarzes,  wasserhal- 
tiges Schwefelkobalt  (CoS).  Dasselbe  ist  in  Alkalien  und  Schwefel- 
ammonium unlöslich,  in  Essigsäure  kaum  löslich,  in  Salzsäure  sehr  schwer 
löslich,  in  Königswasser  beim  Erwärmen  leicht  löslich. 

0.  KaU  und  Natron  bewirken  in  Kobaltlösungen  blaue  Niederschläge 
von  basischen  Kobaltsalzen.  Dieselben  werden  an  der  Luft  durch 
Sauerstoffaufnahme  grün,  beim  Kochen  gehen  sie  in  blassrothes,  meist  durch 
gebildetes  Oxyd  missfarbig  erscheinendes,  alkali haltiges  Kobaltoxy- 
dulhydrat über.  In  Kali-  und  Natronlauge  sind  sie  unlöslich,  neutrales 
kohlensaures  Ammon  aber  löst  sie  nach  dem  Auswaschen  vollständig  zu 
intensiv  gefärbten  violettrothen  Flüssigkeiten,  in  welclien  etwas  grössere 
Mengen  von  Kali  oder  Natron  blaue  Niederschläge  hervorbringen,  wäh- 
rend die  Flüssigkeiten  noch  violett  bleiben. 

7.  Ammon  bewirkt  denselben  Niederschlag  wie  Kali,  ein  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels  löst  ihn  jedoch  zu  einer  röthlich-braunen  Flüssigkeit, 
aus  welcher  bei  Zusatz  von  Kali-  oder  Natronlauge  ein  Theil  des  Ko- 
balts als  blaues  basisches  Salz  gefällt  wird.  In  Lösungen,  welche  Am- 
monsalze  oder  freie  Säure  enthalten,  entsteht  bei  Zusatz  von  Ammon 
kein  Niederschlag. 

8.  Setzt  man  zu  einer  Kobaltlösung  CyankaUum^  so  entsteht  ein 
bräuulich-weisser  Niederschlag  von  KobaltcyanÜr  (CoCy),  der  sich  in 
Überschüssiger  Cyankaliumlösung  leicht  zu  Cyankobalt-Cyankalium  auf- 
löst. Säuren  lallen  aus  dieser  Lösung  Cyankobalt.  Kocht  man  aber  die- 
selbe mit  überschüssigem  Cyankalium  und  bei  Anwesenheit  freier  Blau- 
säure (bei  Zusatz  von  einem  oder  zwei  Tropfen  Salzsäure),  so  bildet  sich 
Kobaltidcyankalinm  (K,,  Coo  Cy,>  =  K..  Ckdy),  in  dessen  Lösung  Säuren 
keine  Fällung  bewirken. 

\h  KotUensaurer  Baryt  verhält  sich  zu  den  Lösungen  der  Kobaltoxy- 
dulsalze wie  zu  denen  des  Nickeloxyduls. 

10.  Fügt  man  zu  einer  Kobaltoxydulaufiösung  salpetrigsaurcs  Kali 
in  nicht  zu  geringer  Menge,  dann  Essigsäure  bis  zur  stark  sauren  lieac- 
tion  und  stellt  an  einen  gelinde  warmen  Ort,  so  scheidet  sich  bei  concen- 
trirteren  Lösungen  sogleich  oder  sehr  bald,  bei  verdünnteren  erst  bei 
längerem  Stehen  alles  Kobalt  als  salpetrigsaures  Kobaltoxyd-Kali 
(Co^O.j,  3  KO,  5  N0;„  2  HO)  in  (restalt  eines  schön  gelben  krystallini- 
schen  Niederschlages  ab.  Die  Bilduugsweise  desselben  ist  aus  folgender 
Gleichung  ersichtlich :  2  (Co  O,  S  O3)  +  6  (K  O,  N  O» )  -+-  A  =  K  O,  Ä  -f 
2  KG, SOa  +  C02  O3, 3  KO,  5  NO3  -f  NO».    Der  Niederschlag  ist  in 
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reinem  Wasser  nur  wenig,  in  Salzauilösangen  und  Weingeist   nicb 
lieh.    Mit  Wasser  gekocht,  löst  er  sich,  jedoch   nicht  retchlicb^  zu 
rotheu  Flüssigkeit  auf,  die  beim  Krkalten   klar  bleibt  and   aus  der  S 
lien  Kobaltoxydolhydrat  fallen  (Fischer,  Ang.  Strom  eye  r).   Trv-5 
Reactiou,  aasgezeichnet  zor  Unterscheidung  des  Nickels  vom  Kobal:. 
11.    Borax  löst  Kobaltverbiudungen  in  innerer  und  äosserer  FI.^ 
za  klaren,  prächtig  blauen,  bei  Kerzenlicht  violett,  bei  ^roddem  K> 
gehalt  fast  schwarz  erscheinenden  Gläsern  auf.    Diese  Beaction  ist  ei^ 
charakteristisch   als  empfindlich.     Phosphorsalz   verhält   sieh  ebeo  • 
aber  minder  empfindlich. 


§.  109. 

e.    Eisenoxydul  (FeO). 

1.  Das  metallische  Eisen  ist  im  reinen  Zustande  hell  weiiu^graj 
kohlehaltigen  mehr  oder  weniger  grau),  glänzend,  hart,  dehnbar,  Ki'< 
streugflüssig,  wird  vom  Magnet  angezogen.     In  Berührung  mit  Lufi 
Feuchtigkeit  bedeckt  sich   das  Eisen  mit  Rost  (Eisenoxydhydrat),  l* 
Glühen  an  der  Luft  mit  schwarzem  Oxyduloxyd.  —   Salzsäure  nud  ^ 
dünnte  Schwefelsäure  lösen  Eisen  unter  Ent Wickelung  von  WassersU)' 
Enthält  das  Eisen  Kohle,  so  ist  dem  WasserstofFgas  Kohlenvrasscr^ 
beigemischt.    Die  Lösungen  enthalten  Oxydul.     Verdünnte  Salpeters^ 
löst  das  Eisen  in  der  Kälte   unter  Stickoxydulentwickelang  sa  salpiri 
saurem  Oxydul,  in  der  Wärme  unter  Stickoxydentwickelong  zu  salp»-'- 
saurem  Oxyd.    Bei  kohlehaltigem  Eisen  entwickelt  sich  auch  etwas  K 
lensäure,  und  es  bleibt  eine  braune,  in  Alkalien  lösliche,  homosarr. 
Substanz,  unter  Umständen  auch  Graphit,  ungelöst. 

2.  Das  Eisenoxydul  ist  ein  schwarzes,  sein  Hydrat  ein  weisses, 
feuchten  Zustande  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  schnell  graugrün^  ei 
lieh  braunroth  werdendes  Pulver.     Beide  werden  von  Salzsäure,  Scb«' 
feisäure  und  Salpetersäure  leicht  gelöst. 

3.  Die  Eisenoxydulsalze  haben  wasserfrei  eine  weisse,  wasserhjilt. 
eine  grünliche  Farbe;  die  Lösungen  derselben  erscheinen  nur  im  con^i 
trirten  Zustande  grünlich  gefärbt.  An  der  Luft  nehmen  sie  Sauerstoff  a. 
und  verwandeln  sich  unter  Fällung  basischer  Oxydsalze  in  Oxydaloxy^i 
salze.  Die  löslichen  neutralen  Eisenoxydulsalze  röthen  Lackmus  und  wer- 
den beim  Glühen  zerlegt. 

4.  Schwefelwasserstoff  schlägt  durch  stärkere  Säuren  saure  Aufiösuii* 
gen  von  Eisenoxydulsalzen  nicht,  neutrale  oder  durch  schwache  Säurei 
angesäuerte  ebenfalls  nicht  oder  doch  nur  ganz  unvollständig  mit  schwar- 
zer Farbe  nieder. 

5.  Schwefelammonium  fallt  aus  neutralen,  ebenso  wie  Schwefel ws^ 
serstoff  ans  alkalischen  Lösungen  alles  Eisen  als  schwarzes ^  in  Alkalien 
und  alkalischen  Schwefelmetallen  unlösliches,  in  Salzsäure  and  Salpeter* 


1^. 


»«' 


5  leicht  lösHcfee*,  ac  €«-  1-s-   --n      •    ■  *t ••.*  — - 

erhaltiges    Eises.*!..  :-      f-^^.       **  ••^-«     —  .itt^  .*^- ••       •  • 

igeu  werden  dordi  Za*<aßr  -  i   ^-r.^-?^Amm4i.n..m    .-r'*..    -.**•«•      '  ' 
ängerem  Stehen  8eh^>iÄC  «pn    u*  ^..•^imi-r  «r   a-    *«-sx'".*^^-*    ^^*^'* 

lg  ab. 

(i.     Ä^flÄ  und  ilfitmo«   Ww-.-*rfa  *iu<»  S  r-rti^^-^i^*-'    — •    •-.-»•••  ^- 
nydrat  (FeO,HO),  Aer  jai  ^r>r^  A..«f>r.hiirÄ*.    »^    ^-^-^    -r.-r.-^;..» 
..h  Aufnahme  von  Sauer«,.*  i-ut   t^  .'^»r    uv«-  üm-H  ^r  ^»tr.^  y-t 
nutzig   grün,    znletrt   rotu-z-wa    ».nc      A.Timna«Hi^*.    i^»r»»nuU^»    iU* 
lung  durch  Kali  theilweise,   t^   tiir-n    A.timnn    r«'«'        «^ur   •o,.^^» 
>r  Mitwirkung  von  Aramonsal«*  ^uut^^n    uU^^M^n.«»    U«.,»om..m.. 
ingen  schlägt  sich,  wenn  sie  aa    t^  ;^it>-    ^-H.n       >...^u..>.><-».-*u^ 

l©r 
1.    Ferrocyatdcalium  bewirkt  in  h.^^vr;  t.u;r.^v.  r-'-    --•     ^— *^ 

ssen  Niederschlag  von  Kalinmei»etf*r-%'«  »  *  •  ■'      *    '  *  ^  J 

ch  Aufnahme  von  Sauerstoff  ans  der  Ijx&^   v*.-<t    t^^-.    •  '• 
ire  oder    Chlor   verwandeln  ihn   sogi-rri^i      i 
^.^)  +  4Cl  =  3KCl  +  FeCl  +  2(Fe4Cf/  >' 

8.  FerridcyankaUum    erzeugt   einen     yn^^^^^^ 
a   Eisenferridcyanür  (Fe,  Cfdy).      IM^*^'*^     -^ 
rlinerblau  in  der  Farbe  nicht  verschieden- 
ilich,  Kali  aber  zersetzt  ihn  mit  heichUi^*^'         ^ 
iinung  der  Eisenlösung  bewirkt  das  Bea^^*'**^    — ' 

irbung. 

9.  *SeÄw/cfcyanibai»ttm   verändert  oxy<li?<''        — 

liner  Weise. 

10.  KohUnaaurer  Baryt  fallt  die  wa*MKr  . 
Lydülsalze,  mit  Ausnahme  des  schwefel»»u*<  "- 

cht. 

n.    Borax  löst  Eisenoxydul verbiodou^s-tf  -^ 

i   gelben  bis  dunkelrothen  Gläsern   aot      *^ " 

;rbloa  bis  dunkelgelb.    In  der  inneren  Viat^^      -^ 
;eduction  des-  gebildeten  Oxyds  zu  0%jfO^  ' 
horsalz  verhält  sich  ähnlich,  die  Farbe   «^  -^ 
alten  noch  stärker  ab,  die  Reduction8er»ei*^^  • 
ch  ein. 


§.  110. 

f.    Eisenoxyd  (Fe^Oa). 
1.    Das  natürlich  vorkommende  kry«****-^--     .*<«.v    i     ^ 


"   '^     .*. 


/   •*• 


yrau,  es  giebt,  wie  auch  alles  künstlich 
brauurothes  Pulver.  —  Das  Hydrat  ist 


i 


110  Dritter  Absohnitt.  —   Reactionen  der  Metalloxyd^. 

von  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelaänre  gelöst;  da«  Hjrd- . 
das  Oxyd  schwerer,  und  erst  bei  längerem  Erhitzen  vollöt&iidif. 

2.  Die  neutralen  wasserfreien  Eisenoxydsalze  sind    la£tt   ^^ 
basischen  Salze  sind  gelb  oder  rothbraun.     Die  Farbe   der   A>. 
ist  braungelb  und  wird  beim  Erhitzen  rothgelb.     Die  loalicheii 
Salze  röthen  Lackmus  und  zersetzen  sich  beim  Erhitzen. 

3.  Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  durch  stärkere  Säareu  »n.* 
sungen  eine  milchig  weisse  Tröbnng   von    ausgeschiedenem   ^^c . 
Eisenoxyd  und  Schwefelwasserstoff  zersetzen  sich  nämlich   gvj- 
Der  Wasserstoff  entzieht  dem  Oxyd  ein  Drittel  seines  Sanerftttf* 
Wasser  bildend.    Das  Oxydsalz  geht  dadurch  in  Oxydolsalz 
Schwefel  des  zersetzten  Schwefelwasserstoffs  scheidet  sich    aas. 
tralen  Lösungen  entsteht  ausser    der  Schwefelausscheid ung^   bei  * 
Zusatz  von  Schwefel wasserstoffwasser  eine  vorübergehende  ^vrh« 
Aus  der  Lösung  von  neutralem  'essigsauren  Eisenoxyd  achlägt  ^ 
Wasserstoff  den  grössten  Theil  des  Eisens  nieder,  bei  Anwesenh. 
genügenden  Menge  freier  Essigsäure  dagegen  scheidet   sich   nar  ^ 

fei  aus. 

4.  Schwefelammomum  fällt  aus  neutralen,  ebenso  wie  Schw^ 
serstoff  aus  alkalischen  Lösungen  alles  Eisenoxyd  als  sch'warze^  "• 
haltiges  Eisen sulfür  (FeS),  ijidem  der  Fällung  eine  Reduc: 
Oxydulsalz  vorausgeht.  Bei  grosser  Verdünnung  bewirkt  das  K 
nur  eine  schwärzlich  grüne  Färbung  der  Flüssigkeit.  Da«  fein  zt:. 
Eisensulfür  setzt  sich  alsdann  erst  nach  längerem  Stehen  ab.  Di«^ 
lichkeitsverhältnisse  des  Eisensulfiirs  sind  beim  Eisenoxydul  ai.: 
worden. 

5.  Kali  und  Ammon  bewirken  rothbraune,  voluminöse,  im  I 
schuss   der  Fällungsmittel   wie  auch  in  Ammonsalzen  unlösliche  >.- 
schlage  von  Eisenoxydhydrat  (FcaO^,  3H0). 

6.  FerrocyankaUum  erzeugt  auch  bei  sehr  bedeutender  Verdüi  i 
einen  prächtig   blauen,  in  Salzsäure  unlöslichen,  durch  Kali    unter 
Scheidung  von  Eisenoxydhydrat  zersetzbaren  Niederschlag  von  K"  < 
Ferrocyanid  (Berlinerblau):  (Fe4,  Cfy,,).    2  (Fe,  Cl^  +  8  (Cfy,  2  K  i 

6  K  Gl  +  Fe4  Cfyg. 

7.  Ferridcyankalium    färbt  Eisenoxydnllösungen   dunkler  rothbr. 

bewirkt  aber  keinen  Niederschlag. 

8.  Rhodankalium  bringt  in  sauren  Eisenoxydlösungen  in  Folgt 
Entstehung  löslichen  Eisenrhodanids  eine  höchst  intensive  blutr« 
Färbung  hervor.  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  vernichtet  die^« 
Salzsäure  stellt  sie  wieder  her.  Mit  Hülfe  von  diesem  Iteageii»  I. 
sich  die  Gegenwart  des  Eisenoxyds  in  Flüssigkeiten  nachweisen,  wtl 
so  verdünnt  sind,  dass  kein  anderes  (teagens  eine  sichtbare  Ver&nder. 
darin  hervorbringt.  Die  entstandene  rothe  Färbung  erkennt  msn  in  > 
chen  Fällen  am  deutlichsten,  wenn  man  das  Proberöhrchen  auf  ei» 
Bogen  weisses  Papier  stellt  und  von  oben  hineinsieht. 
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9.  KchleMaurer  Baryt  fallt  schou  in  der  Kälte  alles  Eisenoxyd  als 
basischem  Salz  gemengtes  Oxydhydrat. 

10.  Vor  dem  Löthrohre  seigen  die  Eisenoxydsalze  dasselbe  Verhal- 
wie  die  Oxydul  Verbindungen. 


§.   111. 

jZusammenHeüung  und  Bemerkungen.  Betrachtet  man  das  Verhalten 
r  einseinen  Oxyde  der  vierten  Gruppe  zu  Kalilauge,  so  liegt  der  Ge- 
nke  nahe,  dass  man  mit  Hülfe  derselben  das  im  Ueberschnsse  der 
kUlauge  lösliche  Zinkoxyd  leicht  von  den  darin  unlöslichen  Oxyden 
isse  trennen  können.  —  Fuhrt  man  aber  den  Versuch  aus,  so  orgiebt 
^\\  leicht,  dass  mit  dem  Eisenoxyd,  Kobaltoxydul  etc.  nicht  ganz  uner- 
:b liehe  Antheile  von  Zinkoxyd  niederfallen,  so  zwar,  dass  in  dem  alka- 
)chen  Filtrate  dieses  öfters  nicht  mehr  nachzuweisen  ist.  Ganz  unstatt- 
ift  würde  vollends  diese  Methode  sein,  wenn  gleichzeitig  Chromoxyd 
igegen  wäre,  da  sich  kaiische  Lösungen  von  Zinkoxyd  und  von  Chrom- 
xyd  gegenseitig  ausfallen  (Chancel). 

Betrachtet  man  ferner  das  Verhalten  der  einzelnen  genannten  Oxyde 
u  Salmiak  und  überschüssigem  Ammon,  so  kommt  man  auch  hierbei  zu 
vcr  Meinung,  dass  sich  durch  die  genannten  Mittel  das  Eisenoxyd  müsse 
rennen  lassen  von  Kobalt-,  Nickel-  und  Manganoxydul  sowie  von  Zink- 
>xyd.  —  Aber  auch  diese  Methode,  auf  die  gemengten  Oxyde  angewen- 
let,  ist  ungenau,  indem  sich  mit  dem  Eisenoxyd  immer  mehr  oder  weni- 
ger bedeutende  Antheile  der  anderen  Oxyde  niederschlagen,  so  dass  man 
bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  kleine  Mengen  von  Kobalt,  Mangan  etc. 
gänzlich  übersehen  kann. 

Weit  besser  als  mit  Salmiak  und  Ammon  lassen  sich  die  übrigen 
Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  Eisenoxyd  mittelst  kohlensauren  Baryts 
trennen,  indem  dieser  das  Eisenoxyd  in  der  That  frei  von  Zinkoxyd  und 
Manganoxydul  und,  wenn  man  vor  dem  Zusatz  des  kohlensauren  Baryts 
Chlorammonium  zufügt,  auch  frei  von  Nickel-  und  fast  frei  von  Kobalt- 
oxydal  niederschlägt. 

Das  Manganoxydnl  lässt  sich  von  Kobalt-  und  Nickeloxydul  sowie 
von  Zinkoxyd  zweckmässig  trennen,  indem  man  die  gefällten  Schwefel- 
inetalle,  nach  dem  Auswaschen,  mit  massig  verdünnter  Essigsäure  behan- 
delt, welche,  unter  Zurücklassnng  der  übrigen,  das  Schwefelmangau  löst. — 
Fällt  man  alsdann  die  essigsaure  Lösung  mit  Kalilauge,  so  genügt  die 
kleinste  Spur  eines  Niederschlages,  das  Mangan  vor  dem  Löthrohre  mit 
Soda  zu  erkennen.  —  Behandelt  man  die  in  Essigsäure  unlöslichen 
Schwefelmetalle,  nach  dem  Auswaschen,  mit  ganz  verdünnter  Salzsäure, 
BD  löst  sich    unter   Zurücklassung   von   fast    allem   Schwefelnickel    und 
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Schwefelkobalt  das  Schwefelzink,  und  fallt  man  die  zavor  zur  Veijagang 
des  Schwefelwasserstoffs  gekochte  und  stark  eingeengte  Flüssigkeit  jetzt 
mit  überschussiger  Kali-  oder  Natronlauge,  so  lässt  sich  das  Zink  durch 
Schwefelwasserstoff  im  Fil träte  jedenfalls  nachweisen. 

Trocknet  man  das  Filter^  welches  das  Schwefel nickel  und  Schwefel- 
kobalt  enthält,   verbrennt  es  in   einem    kleinen  Porzellanschälchen  und 
prüft  ein  Theilchen  des  Rückstandes  mit  Borax  vor  dem  Löthrohre  in 
der  inneren  Flamme,  so  lässt  sich  das  Kobalt  auch  neben  dem  Nickel 
meist  mit  Sicherheit  erkennen;  weniger  einfach  ist  die  Erkennung  des 
Nickels  neben  Kobalt    Sie  kann  jedoch  mit  Sicherheit  auf  drei  verschie- 
denen Wegen  erreicht  werden.     Alle  setzen  voraus,  dnss  man  beide  Me- 
talle  durch  Behandeln  ihrer  Oxyde  oder  Schwefelverbindungen  mit  Salz- 
säure oder   Königswasser  zunächst  in  Lösung   bringt  und  diese  durch 
Abdampfen  bis  auf  einen  möglichst  kleinen  Rest  concentrirt.    Der  erste 
besteht  alsdann   darin,  dass  man  die  concentrirte  Lösung  mit  salpetrig- 
saurem  Kali  in  nicht  zu  geringer  Menge  versetzt,  dann  Essigsäure  zu- 
fügt bis  zur  stark  sauren  Reaction,  und  an  einem  massig  wannen  Orte 
längere  Zeit,  mindestens  zwölf  Stunden  lang,  hinstellt.    Es  scheidet  sich 
dann  das  Kobalt  als  salpetrigsaures  Kobaltoxydkali  ab;   aus  dem  Filtrat 
kann  das  Nickel  durch  Natron  oder  Schwefelammonium  gefällt  werden. 
Der  zweite  besteht  darin,  dass  man  die  ein  wenig  freie  Säure  enthal- 
tende salzsaure  Lösung  beider  Metalle  zunächst  stark  verdünnt,  dann  mit 
Chlor  sättigt,  kohlensauren  Baryt  im  Ueberschuss  zufügt  und  24  Standen 
stehen  lässt.    Das  Kobalt  wird  unter  diesen  Verhältnissen  als  schwarzes 
Kobaltoxyd  vollständig  gefallt,  während  das  Nickel  gelöst  bleibt,  and, 
nach  Ausfallung  des  Baryts  durch  Schwefelsäure,  mit  Natron  niederge- 
schlagen werden  kann.  —  Der  dritte  beruht  auf  der  Anwendung  von 
Cyankalium.  —  Cyannickel  wie  Cyankobalt  lösen  sich  nämlich  in  Cyan- 
kalium  auf.    Das  Cyannickel  wird  aber  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren 
ausgeschieden,  das  Cyankobalt  nicht,  wenn  die  Lösung  freie  Blausäure 
enthielt  und  erhitzt  wurde  i).  —  Dieses  Verhalten,  d.  h.  das  Entstehen 
eines  Niederschlags  in  der  unter  den  angegebenen  Bedingungen  bereite- 
ten Auflösung  der  beiden   Cyanmetalle  in  Cyankalium  nach  Zusatz  von 
Salzsäure  oder   verdünnter  Schwefelsäure,    zeigt    die  Anwesenheit   des 
Nickels  an.    Was  der  Niederschlag  sei,  ob  Cyannickel  oder   Kobaltid* 
cyannickel,  ist  zum  Zweck  der  Nickelerkennung  ganz  gleichgültig;  man 
hat  nur  festzuhalten,  dass  kein  Niederschlag  entsteht,  wenn  Kobalt  allein 
in  der  Lösung  ist,  da  Kobaltidcyankalium  von  Salzsäure  nicht  zersetzt 
wird.     Um   die  Zusammensetzung  der   entstehenden  Niederschläge   und 
überhaupt  den  Vorgang  zu  erklären,  sind  drei  besondere  Fälle  ins  Auge 


*)  Wobei  sich  aus  dem  anfangs  entstehenden  Cyankobalt -Cyankalium  (KCy, 
Co  Cy)  unter  Mitwirkung  der  freien  Cy  H  und  des  überschüssigen  K  Cy  Kobaltid- 
cyankalium (K,,  Co,  Cy«)  bildet :    2  (Co  Cy ,  K  Cy) + K  Cy  +  Cy  H  =  (K3,  Co,  Cy.)  -f  H. 
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säen,  deren  Verschiedenheit  durch  die  angleiche  relative  Menge  des 
eis  und  Kobalts  bedingt  wird: 

1.  Ni  :  Co  =  3  Aeq.  :  2  Aeq. 

2.  Ni  :  Co  =  3  Aeq.  :  2  Aeq.  -f-  x. 

3.  Ni  :  Co  =  3  Aeq.  -f  x  :  2  Aeq. 

AYir  bekommen  demnach  im  ersten  Falle  in  die  Lösung  1  Aeq.  Ko- 
.dcyankalium  (Ka,  Cog  Cy«)  und  S  Aeq.  Cyannickel -  Cyankalium, 
Fi  Cy,  K  Cy),  und  wenn  wir  dieser  Lösung  Salzsäure  im  Ueberschuss 
itzen,  8o  erhalten  wir,  indem  das  Cyannickel-Cyankalium  zersetst 
1^  und  das  Kalium  im  Kobaltidcyankalium  mit  dem  Nickel  im  Cyan- 
:el  seine  Stelle  tauscht ,  einen  schmutzig -grünen  Niederschlag  von 
»altidcyannickel  (Nig,  C02  Cy«) ,  der  alles  Nickel  und  alles  Kobalt  ent- 
; ;  ausserdem  bildet  sich  Chlorkalium  und  Cyanwasserstoffsäure.  —  Im 
titen  Falle  bekommen  wir  ebenfalls  einen  Niederschlag  von  Kobaltid- 
nnickel;  dieser  enthält  aber  jetzt  wohl  alles  Nickel,  nicht  aber  alles 
balt,  denn  der  Ueberschuss  des  Eobaltidcyankaliums  wird  ja  nicht 
setzt.  —  Im  dritten  endlich  entsteht  ein  Niederschlag  von  Kobaltid- 
innickel,  der  alles  Kobalt  und  einen  Theil  des  Nickels  enthält,  gemengt 
;  unlöslichem  Cvannickel,  welches  den  Best  des  Nickels  enthiüt  Der 
tere  ist  entstanden  wie  im  Falle  1.,  das  Cyannickel  aber  durch  Zer- 
zung  des  überschüssigen  Cyannickel -Cyankaliums.  Es  ergiebt  sich 
sraus  aufs  Deutlichste,  dass  Nickel  immer  eine  nothwendige  Bedingung 
m  Entstehen  des  Niederschlages  ist,  und  dass  daher  ein  solcher  über 
ine  Anwesenheit  keinen  Zweifel  lassen  kann. 

Eisenoxydul  und  Oxyd  erkennt  man  neben  einander,  indem  man 
if  erst  eres  mit  Ferridcyankalium,  auf  letzteres  mit  Ferrocyankalium 
ler  besser  mit  Bhodankalium  prüft.  —  Schliesslich  muss  noch  erwähnt 
erden,  dass  die  Oxyde  der  vierten  Gruppe,  ebenso  wie  die  Thonerde, 
irch  Alkalien,  und  was  Eisenoxyd  betrifft  auch  durch  kohlensauren 
aryt,  nicht  gefallt  werden  können,  wenn  in  den  Lösungen  nichtflüchtige 
rganiftche  Substanzen  (z.  B.  Zucker,  Weinsteinsäure)  enthalten  sind. 


S.  112. 

Anhang  zur  vierten  Gruppe:   üranoxyd  (üj  Os). 

Das  Uranoxyd  ist  ziegelroth,  sein  Hydrat,  gelb.  Beim  Glühen  gehen 
>eide  in  dankelschwarzgrtines  Oxyduloxyd  über.  Die  Lösungen  des 
Jranoxyds  in  Säuren  sind  gelb.  Schwefelwasserstoff  verändert  sie  nicht, 
Schwefelammonium  fallt,  nach  Abstumpfung  der  freien  Säure,  einen  dun- 
kelbraunen, sich  langsam  absetzenden,  in  Säuren,  selbst  Essigsäure, 
leicht  löslichen,  in  Schwefelammonium  nicht  löslichen  Niederschlag  von 
SchwefelortD.  —  Ammon,  Kali  und  Natron  erzeugen  gelbe,  im  Ueber- 
schuss der  FiUluDgsmittel  unlösliche  Niederschläge  von  Uranoxyd-Alkalk^ 

Kreieutai,  qiulitetlTe  AiudyM.  g 
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Kohlensaures  Ammon  sowie  doppelt -kohlensaures  Kali  oder  Natron  be- 
wirken gelbe  Niederschläge  von  kohlensaurem  Uranoxyd-Alkali,  welche 
sich  im  Ueberschuss  der  Fäliungsmittel  leicht  lösen.  Kali  oder 
Natron  schlagen  aus  solchen  Lösungen  alles  Uranoxyd  nieder.  —  Kohlen- 
saurer Baryt  fallt  schon  in  der  Kälte  vollständig.  Ferrocyankalinm  fällt 
rothbraun  (sehr  empfindlich).  Fhosphorsalz  und  Borax  lösen  in  der 
äusseren  Flamme  zu  gelben,  erkaltet  gelbgrünen,  in  der  inneren  Flamme 
zu  grünen  Perlen. 

§.  113. 

Fünfte   Gruppe. 

Silberoxyd,  Quecksilberoxydul,  Quecksilberoxyd,  Bleioxyd, 

Wismuthoxyd,   Kupferoxyd,  Cadmiuraoxyd. 

Eigenachaften  der  Grttppe,  Die  den  angeführten  Oxyden  entsprechen- 
den Schwefelmetalle  sind  sowohl  in  verdünnten  Säuren  als  auch  in  alka- 
lischen Schwefelmetallen  ^)  unlöslich,  es  werden  daher  die  Lösnngen 
dieser  Oxyde  durch  Schwefelwasserstoff  vollständig  niedergeschlagen, 
gleichgültig,  ob  sie  neutral  sind,  ob  sie  freie  Säure  oder  freies  Alkali 
enthalten.  —  Der  Umstand,  dass  die  Lösungen  der  Oxyde  der  fünften 
Gruppe  auch  bei  Anwesenheit  einer  freien  stärkeren  Sänre  durch  Schwe- 
felwasserstoff gefallt  werden,  unterscheidet  sie  von  den  Oxyden  der 
vierten,  wie  überhaupt  von  den  Oxyden  aller  früheren  Gruppen. 

Zu  besserer  Uebersicht  bringen  wir  die  Oxyde  dieser  Gruppe  in 
zwei  Abtheilungen  und  unterscheiden: 

1.  Durch    Salzsäure    fällbare    Oxyde,    nämlich    Silberoxyd, 
Quecksilberoxydul,  Bleioxyd; 

2.  durch  Salzsäure  nicht  fällbare  Oxyde,  als  Quecksilber- 
oxyd, Kupferoxyd,  Wismuthoxyd,  Cadmiumoxyd. 

Auf  das  Blei  muss  bei  beiden  Abtheilungen  Bücksicht  genommen 
werden,  da  die  Schwerlöslichkeit  seiner  Chlorverbindung  Verwechslung 
mit  Quecksilberoxydul  und  Silberoxyd  möglich  macht,  aber  kein  Mittel 
zu  vollständiger  Abscheidung  von  den  Oxyden  der  zweiten  Abtheilung 
an  die  Hand  giebt. 

Erste  Abtheilung  der  fdnllten  Gruppe :    durch  Salzsäure  lallbare  Oxyde. 

Besondere  Reactionen, 

§.  114. 

a.    Silberoxyd  (Ag  O). 

1.  Das  metallische  Silber  ist  weiss,  sehr  glänzend,  massig  hart, 
sehr  dehnbar,  ziemlich  schwer  schmelzbar.     Es  oxydirt  sich  kaum  beim 

*)  Vergleiche  jedoch  Kupferoxyd  und  Quecksilberoxydul  und  -Oxyd,  bei  welchen 
der  letztere  Satz  nur  theilweise  wahr  ist. 
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Tielzen   an  der  Luft.    Salpetersäare  löst  da»  Silber  leicht,  verdünnte 
p^efelaäure  und  Salzsäure  nicht. 

2.  Das  Silberoxyd  ist  ein  graubraunes,  in  Wasser  nicht  ganz  unlös- 
es ,  in  verdünnter  Salpetersäure  leicht  lösliches  Pulver.  Es  bildet 
1  Hydrat.  Beim  Erhitzen  zerfallt  es  in  Sauerstoff  und  metallisches  Silber. 

3.  Die  Salze  des  Silberoxyds  sind  nicht  flQchtig,  farblos;  am  Licht 
rden  viele  schwarz.  Die  löslichen  verändern  im  neutralen  Zustande 
anzenfarben  nicht  und  werden  beim  Glühen  zersetzt 

4.  SehwefelwoBBerstoff  und  Schwefelammonium  schlagen  schwarzes,  in 
'dünnten  Säuren,  in  Alkalien,  alkalischen  Schwefelmetallen  nnd  Cyan- 
iium  unlösliches  Schwefelsilber  (AgS)  nieder,  welches  von  kochen- 
r  Salpetersäure  leicht  zersetzt  und  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
löst  wird. 

5.  Kcdi  und  Natron  fällen  Silberoxyd  in  Form  eines  graubraunen 
ulvers,  welches  im  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  nicht,  in  Ammon 
>er  leicht  löslich  ist 

6.  Ämmon^  wenn  es  in  ganz  geringer  Menge  zu  neutralen  Silber- 
xydlösungen  gesetzt  wird,  fällt  Silberoxyd  als  braunen,  im  lieber- 
:huss  des  Ammons  leicht  löslichen  Niederschlag.  Saure  Silberlösungen 
rerden  nicht  gefallt 

7.  Salzsäure  nnd  lösliche  ChlormetäUe  erzeugen  einen  weissen ,  käsi- 
jen  Niederschlag  von  Chlor 8(ilber  (AgCl).  Bei  sehr  grosser  Verdün- 
lung  lässt  er  die  Flüssigkeit  anfangs  nur  bläulich- weiss  opalisirend  er- 
icheinen, bei  längerem  Stehen  an  einem  warmen  Orte  aber  sammelt  sich 
las  Chlorsilber  am  Boden  des  Gefasses.  Das  weisse  Chlorsilber  wird 
unter  Einfinss  des  Lichtes  erst  violett,  endlich  schwarz ;  es  lost  sich  nicht 
in  Salpetersäure,  leicht  in  Ammon  zu  Chlorsilber -Ammoniak.  Aus  die- 
ser Verbindung  wird  es  durch  Säuren  wieder  ausgeschieden.  Concen- 
trirte  Salzsäure  und  concentrirte  Lösungen  alkalischer  Chlormetalle  lösen, 
namentlich  beim  Erhitzen,  etwas  Chlorsilber  auf;  beim  Verdünnen  der 
Lösungen  scheidet  sich  jedoch  dasselbe  wieder  aus.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  das  Chlorsilber  ohne  Zersetzung  zu  einer  nach  dem  Erkalten 
durchscheinenden,  hornartigen  Masse. 

8.  Werden  Silberverbindungen  mit  Soda  gemengt  und  im  Kohlen- 
grUbchen  der  inneren  Löthrohrflamime  ausgesetzt,  so  erhält  man  weisse, 
glänzende,  dehnbare  Metallkügelchen  unter  gleichzeitiger  Bildung  eines 
schwachen  dunkelrothen  Beschlages,  oder  auch  ohne  einen  solchen. 


§.  115. 

b.    Quecksilberoxydul  (Hg2  O). 

1.   Das  metallische  Quecksilber  ist  grau  weiss,   spiegelnd,   bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  flüssig,  erstarrt  bei  —  40^  C,  siedet  bei  360<>  C. 

Ea  löst  sich   in   Salzsäure   nicht,    in    verdünnter    kalter  Salpeteri*^ 

8* 
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zu  salpetersaurem   Oxydal,   in  concentrirter   heiaser  zu   aalpeteraanrem 
Oxyd. 

2.  Das  Quecksilberoxydui  ist  ein  schwarzes,  beim  Erhitzen  imter 
Zersetzung  flüchtiges,  in  Salpetersäure  leicht  lösliches  Pulver.  Ks  bildet 
kein  Hydrat 

3.  Die  Quecksilberoxydulsalze  verflüchtigen  sich  beim  Glühen  meist 
unter  Zersetzung.  Quecksilberchlorür  und  QnecksilberbromÜr  verdöchti- 
gen  sich  unzersetzt.  Die  Qnecksilberoxydolsalze  sind  grösstentheils  farb- 
los. Die  löslichen  röthen  im  neutralen  Zustande  Lackmus;  das  salpeter- 
saure Quecksilberoxydui  zerfallt  beim  Behandeln  mit  viel  Wasser  io 
hellgelbes,  unlösliches  basisches  und  in  lösliches  saures  Salz. 

4.  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  bewirken  schwarze,  in 
verdünnten  Säuren  wie  auch  in  Schwefelammonium  und  in  Cyankaliom 
unlösliche  Niederschläge  von  Quecksiibersulfür  (Hgs  S).  Einfach- 
Schwefelnatrium  löst  es,  bei  Gegenwart  von  etwas  Aetznatron,  unter  Ab- 
scheidung von  metallischem  Quecksilber,  Zweifach-Schwefelnatriom  ohne 
solche;  die  Lösung  enthält  Quecksilbersulfid  (UgS).  Von  kochender 
concentrirter  Salpetersäure  wird  das  Quecksilbersulfiir  nicht,  vonKönigs- 
w;asser  leicht  zersetzt  und  gelöst 

5.  Kali^  Natron  und  Ammon  bewirken  schwarze,  im  Ueberschoss  der 
Fällungsmittel  unlösliche  Niederschläge.  Die  durch  fixe  Alkalien  entstehen- 
den Niederschläge  sind  Quecksilberoxydui,  die  durch  Ammon  entste- 
henden sind  basische,  Ammoniak  oder  Amid  enthaltende  Salze. 

6.  Salzsäure  und  lösliche  QilormetaUe  schlagen  Quecksilberchlo- 
rür (Hg2  Cl)  als  blendend  weisses,  feines  Pulver  nieder.  Kalte  Salz- 
säure und  kalte  Salpetersäure  nehmen  dasselbe  nicht  auf;  wird  ea  aber 
mit  diesen  Säuren  lange  gekocht,  so  löst  es  sich,  wenn  auch  sehr  schwie- 
rig und  langsam,  indem  es  von  Salzsäure  unter  Abscheidung  von  metal-  ■ 
lischem  Quecksilber  in  Quecksilberchlorid  umgewandelt  wird,  von  Sal- 
petersäure aber  in  Quecksilberchlorid  und  salpetersaures  Oxyd.  Königs- 
wasser und  Chlorwasser  lösen  das  Quecksilberchlorür  leicht  auf,  indem 
sie  ejä  in  Chlorid  verwandeln,  -r-  Ammon  und  Kali  zersetzen  das  Queck- 
silberchlorür; ersteres  scheidet  eine  Verbindung  von  Quecksilber -Amidör 
mit  Quecksilber -Chlorür  (Hg^  NH2,Hg2  Cl),  letzteres  Oxydul  ab. 

7.  Bringt  man  auf  blankes  Kupfer  einen  Tropfen  einer  neutralen 
oder  schwach  sauren  QuecksiiberoxyduUöstiog,  wäscht  nach  einiger  Zeit 
ab  und  reibt  den  Fleck  mit  Wolle,  Papier  u.  dergl.  gelinde,  so  erscheint 
er  silberweiss,  metallglänzend.  Bei  schwachem  Erhitzen  verschwindet 
die  scheinbare  Versilberung,  indem  sich  das  ausgeschiedene  Quecksilber 
verflüchtigt. 

8.  Zinnchlorür  bewirkt  in  Quecksilberoxydullösungen  einen  grauen 
Niederschlag  von  metallischem  Quecksilber,  der  sich  zu  Queck- 
silberkügelchen  vereinigen  lässt,  wenn  man,  nach  dem  Absetzen,  die 
Flüssigkeit  abgiesst  und  den  Niederschlag  mit  Salzsäure,  der  man  auch 
wohl  noch  ewtas  Zinnchlorür  zusetzt,  kocht. 
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ATerden  wasserfreie  Quecksilberverbindnngen  mit  wasserfreier 
Lg  gemengt  und,  mit  einer  Sodaschicht  überdeckt,  in  einer  unten 
Lolzenen  Glasrohre  vor  dem  Löthrohre  erhitzt,  so  tritt  stets  eine 
lg  in  der  Art  ein,  dass  metallisches  Quecksilber  frei  wird. 
ich  oberhalb  der  erhitzten  Stelle  als  grauer  Sublimat  an.  Reibt 
I selben  mit  einem  Glasstäbchen,  so  vereinigen  sich  die  feinen 
.bertbeilchen  zu  grösseren  Kügelchen. 


S.  116. 

c.    Bleioxyd  (PbO). 

Das  inetallisehe  Blei  ist  bläulich-grau,  auf  friBchem  Schnitt  glän- 
reicK,  dehnbar,  leicht  schmelzbar,  in  Weissglühhitze  verdampfbar. 
r  Kohle  vor  dem  Löthrohre  geschmolzen,  beschlägt  es  die  Kohle 
Ibem  Oxyd.  Von  Salzsäure  und  massig  concentrirter  Schwefel- 
9vird  es,  selbst  in  der  Wärme,  nur  wenig  angegriffen,  verdünnte 
^rsäure  dagegen  löst  es,  namentlich  beim  Erwärmen,  leicht. 
.  Das  Bleioxyd  ist  ein  gelbes  oder  röthlich-gelbes,  heiss  braunroth 
inendes,  in  Glühhitze  schmelzbares  Pulver.  Sein  Hydrat  ist  weiss, 
»alpetersäure  und  Essigsäure  werden  beide  leicht  gelöst. 
I.    Die  Bleioxydsalze  sind   nicht  flüchtig,  meist  farblos;    die  lös- 

röthen  im  neutralen  Zustande  Lackmus  und   zersetzen  sich  beim 

i.  Sehwefehocuserstoff  und  Sehwefelammomum  bewirken  schwarze ,  in 
in  verdünnten  Säuren,  in  Alkalien,  alkalischen  Schwefelmetallen 
Cyankaliom  unlösliche  Niederschläge  von  Schwefelblei  (PbS). 
heisser  Salpetersäure  wird  dasselbe  zerlegt.  War  dieselbe  verdünnt, 
hält  man,  unter  Abscheidung  des  Schwefels,  alles  Blei  als  salpeter- 
is  Bleioxyd  in  Lösung,  —  war  sie  rauchend,  so  wird  auch  der 
vefel  vollständig  oxydirt  und  man  erhält  nur  unlösliches  schwefel- 
es  Bleioxyd,  —  war  sie  von  mittlerer  Concentration,  so  machen  sich 
e  Processe  geltend,  d.  h.  ein  Theil  des  Bleied  wird  als  salpetersaures 
oxyd  gelöst,  der  Rest  als  schwefelsaures  Bleioxyd,  zugleich  mit  dem 
xydirten  Schwefel,  abgeschieden.  —  Enthält  eine  Bleilösung  ein 
»ses  Uebermaass  einer  concentrirten  Mineralsäure,  so  entsteht  durch 
wefelwaeserstoff  erst  nach  dem  Zusatz  von  Wasser  oder  nach  Ab- 
npfung  der  Säure  durch  ein  Alkali  ein  Niederschlag.  —  Fällt  man 
e  Bleilösung  mit  Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von  viel  freier 
izsäure,  so  entsteht  zuweilen  ein  rother  Niederschlag  von  Chlorblei- 
Kwefelblei,  der  jedoch  durch  überschüssigen  Schwefelwasserstoff  in 
\warze8  Schwefelblei  verwandelt  wird. 

5)  Kdli^  Natron  und  Amman  fällen  basische  Salze  in  Form 
^isser  Niederschläge,  welche  in  Ammon  unlöslich,  in  Kali  und  Natron 
hwer  löslich  sind.     In  Auflösungen  von  essigsaurem  Bleioxyd  bringt 
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(kohlenfläarefreiea)    Ammon    nicht  sogleich  einen    NitderscUag    hervor, 
indem  sich  lösliches  drittelessigsaures  Bleioxyd  bildet. 

6.  Kohlensaures  Natron  fallt  basisch  kohlensaures  Bleioxvd 
[z.  B.  6  (PbO,  C02)  +  I*^0,H0]  als  weissen,  im  üebermaass  des  Fäl- 
langsmittels,  sowie  in  Cyankaliam  unlöslichen  Niedersch^g. 

7.  Salzsäure  and  lösliche  ChlormetalU  erzeugen  in  concentrirter  LosuLg 
schwere,  weisse,  in  vielem  Wasser,  besonders  beim  Erhitzen ,  lösliche 
Niederschläge  von  Chlorblei  (PbCl).  Dasselbe  wird  von  Ammon  ir 
basisches  Chlorblei  (PbCl,  3PbO  +  HO)  verwandelt,  welches  ebenfalls 
ein  weisses,  aber  in  Wasser  fast  ganz  anlösliches  Polver  darstellt.  In 
verdünnter  Salpetersäure  und  Salzsäure  ist  das  Chlorblei  schwieriger  los- 
lich als  in  Wasser. 

8.  Schwefelsäure,  auch  schwefelsaure  Salze,  bewirken  weisse,  in  Wal- 
ser and  verdünnten  Säuren  fast  unlösliche  Niederschläge  von  schwefel- 
saurem Bleioxyd  (PbO,S03).  Die  Fällang  erfolgt  aas  verdünnten 
Lösungen  und  namentlich  solchen,  welche  viel  freie  Säare  enthalten,  er?>T 
nach  einiger,  oft  erst  nach  längerer  Zeit.  Es  ist  zweckmässig,  eine^ 
ziemlichen  Üeberschuss  von  verdünnter  Schwefelsäure  zazusetsen.  Die 
Empfindlichkeit  der  Reaction  wird  dadurch  gesteigert,  indem  das  echwe- 
felsaure  Bleioxyd  in  verdünnter  Schwefelsäure  unlöslicher  ist  als  in  Was^ 
ser.  Am  besten  gelingt  die  Abscheidung  kleiner  Mengen  von  schweieU 
sanrem  Bleioxyd,  wenn  man  nach  dem  Zusatz  der  Schwefels&are  im 
Wasserbade  so  weit  als  möglich  verdampft  und  dann  den  Rückstand  mii 
Wasser  Übergiesst.  Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  das  8chwef<el' 
saure  Bleioxyd  in  etwas  aufgenommen,  —  kochende,  concentrirte  Salzsäure 
löst  es  schwierig,  Kalilauge  leichter  auf.  Auch  in  den  Lösungen  eioiger 
Ammonsalze,  namentlich  der  des  essigsauren  Ammons,  löst  es  sich  nein- 
lieh  leicht,  verdünnte  Schwefelsäure  fällt  es  wieder  daraus. 

9.  Chromsaures  Kali  erzeugt  einen  gelben,  in  Kali  leicht  loslichet:. 
in  verdünnter  Salpetersäure  schwer  löslichen  Niederschlag  von  chrom- 
saurem  Bleioxyd  (PbO,  CrOa). 

10.  Bleiverbindungen  geben,  mit  Soda  gemengt  und  im  Kohlengrüh- 
chen  der  Beductionsßamme  ausgesetzt,  sehr  leicht  weiche,  dehnbare  Me- 
tallkügelchen.  Gleichzeitig  beschlägt  sich  die  Kohle  mit  einem  gel- 
ben  Anflug  von  Bleioxyd. 

§.  117. 

Zusammenstellung  und  Bemerkungen,  Die  Metalloxyde  der  ersten  Ab 
theilung  der  fünften  Gruppe  sind  in  den  entsprechenden  Chlorverbindun- 
gen am  deutlichsten  charakterisirt,  indem  uns  das  verschiedene  Verhaltei 
dieser  letzteren  zu  Wasser  und  Ammon  sowohl  Erkennung  ala  auc 
Scheidung  derselben  gestattet  Kocht  man  nämlich  den  die  drei  Chli^r- 
metalle  enthaltenden  Niederschlag  mit  etwas  viel  Wasser,  oder  Qber^e^f* 
man  ihn  wiederholt  auf  dem  Filter  mit  siedendem  Wasser,  so  löst  sW 
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das  Chlorblei  aaf,  während  Chlonilber  und  Queoksilberchlorür  nngeiöst 
bleiben.  Behandelt  man  alsdann  diese  mit  Ammon,  so  wird  das  Queck- 
silberchlortir  in  den  oben  genauer  bezeichneten  schwarzen,  im  Ueberschuss 
des  Ammons  unlöslichen  Niederschlag  verwandelt,  während  sich  das 
Chlorsilber  im  Amroon  leicht  löst  und  aus  dieser  Lösung  beim  Zusatz 
von  Salpetersäure  wieder  niederfallt  (Bei  kleinen  Quantitäten  ist  es 
gut,  zuvor  den  grössten  Theil  des  Ammons  durch  Erhitzen  zu  verjagen.) 
—  In  der  wässerigen  Ghlorbleilösung  lässt  sich  das  Blei  durch  Schwe- 
felsäure leicht  entdecken. 


Zweite  Abtheilung  der  iunlten  Gruppe.    Durch  Salzsäure  nicht  fällbare  Oxyde. 

Besondere  Beaetionen, 

§.  118. 

a.    Quecksilberoxyd  (HgO). 

1.  Das  Qnecksilberoxyd  erscheint  entweder  hochroth,  krystallinisch, 
beim  Zerreiben  ein  mattes  gelbrothes  Pulver  gebend  oder,  aus  der 
Lösung  des  Salpetersäuren  Oxyds  oder  des  Chlorids  gefällt,  als  gelbes 
Pulver.  Beim  Erhitzen  nimmt  es  vorübergehend  eine  dunklere  Farbe 
an,  in  schwacher  Glühhitze  zerfällt  es  in  Sauerstoff  und  Quecksilber. 
Von  Salzsäure  und  Salpetersäure  werden  beide  Modificationen  aufge- 
nommen. 

2.  Die  Salze  des  Qaecksilberoxyds  verflüchtigen  sich  beim  Glühen 
unter  Zersetzung,  Quecksilber- Chlorid,  -Bromid  und  -Jodid  unzersetzt. 
Die  Salze  sind  meistentheils  farblos.  Die  löslichen  röthen  im  neutralen 
Zustande  Lackmus.  Das  salpetersaure  und  das  schwefelsaure  Quecksilber* 
oxyd  werden  durch  viel  Wasser  in  saure  lösliche  und  basische  unlösliche 
Salze  zersetzt. 

3.  Wird  Sohwefelwasseratojwasaer  oder  Schwefelofnmoniuin  in  sehr  ge- 
ringer Menge  zu  Quecksilberoxydlösungen  gesetzt,  so  erhält  man  nach 
dem  Umschütteln  einen  völlig  weissen  Niederschlag;  ein  etwas  grösseirer 
Zusatz  bewirkt,  duss  der  Niederschlag  gelb,  orange  bis  braunroth  wird; 
ein  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  aber  erzeugt  ein  rein  schwarzes  Prä- 
cipitat  von  Quecksilbersulfid  (HgS).  Diese  je  nach  der  Menge  des 
Schwefelwasserstoffs  eintretende  Farbenveränderung  des  Niederschlages 
unterscheidet  das  Quecksilberoxyd  von  allen  anderen  Körpern.  Sie  hat 
ihre  Begründung  darin,  dass  zuerst  eine  weisse  Doppel  Verbindung  von 
Qnecksilbersulfid  mit  unzersetztem  Quecksilberoxydsalz  (bei  Quecksilber- 
chlorid z.  B.  HgCl  -j-  2 HgS)  entsteht,  welche  dann,  je  nachdem  .sie 
mehr  und  mehr  mit  schwarzem  Sulfid  gemengt  wird,  den  Niederschlag 
in  den  angeführten  Nuancen  erscheinen  lässt.  Das  Quecksilbersalfid 
wird  weder  von  Schwefelammonium ,  noch  von  Kali  oder  Gyankalium 
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MtfgeDommetu  in  Salirtnrc  und  in  Snlpetaninre  iil  es  odbalbcnB  Kocb«>c 
gans  onldfllich.  Schwelelkalniin  and  SckwvfelnairiHai  »^«f  n  mm  h^: 
Gegenwart  ron  etwns  itzcndeni  KnH  oder  Nairon  ▼olMindig  nnf«  K<^ 
nigswaifler  zersetot  nnd  loit  es  mit  Leiciiligkeit.  —  EnCkäh  emn  Qoe^f- 
«ilberoxjdlö^xiDg  ein  gro^i^e«  üebervaa.^  Ton  mnrfnrriitfr  Minünlninn 
jio  entstellt  dnrch  Sckwefelwasaerstoff  erst  nach  Ziuatx  von  Walser  eb 
Niederschlag. 

4.  Kah  bewirkt,  in  onzaieichender  Menge  sn  ntulrileM  oder  »ehwaci 
^oren  Qneck^ilberozjrdlösnngen  gesetzt,  einen  rothbnHmen,  in  Uebef- 
«choä^  zngefögt,  einen  gelben  Kederschlag.  Der  erster«  ist  «a  basi- 
sches Salz«  der  gelbe  hingegen  Qnecksilberoxjd.  Ein Uebersdui-e 
des  Falfaingsflnittels  löst  die  Niederschläge  nicht  aii£  In  sehr  saoren 
Anflösongen  tritt  dieReaction  entweder  nicht,  oder  nor  nnToUstandig  ein 
bei  Gegenwart  von  Ammonsalxen  entgehen  weder  rothbraoney  noch  gelbe, 
sondern  wei^^e  Niederschlage.  Detj  welcher  bei  Gegenwart  ▼on  aber- 
schfisaigem  Salmiak  ans  Qaeck»ilberchloridl5^nng  gelallt  wird^  sieht  in 
«einer  Zosammensetzung  dem  in  5.  aofgefohrten  Niederschlage  nahe. 

5.  Amman  bewii^t  gnnz  ähnliche  weisse  Niederschläge,  irie  Küi 
bei  Gregenwart  von  Salmiak;  so  fallt  e^  z.B.  ao^  Snblimatloäang  Queck* 
«ilberchlorid-Qneckäilberamid  (HgCl  -|-^  HgNH9> 

6.  Zmnddorfir  bewirkt,  in  geringer  Menge  znQnecksilberoxjdsalze!: 
gesetzt,  eine  Bednction  zn  Ozydol,  in  Folge  welcher  ein  weisser  Nieder- 
schlag von  Qnecksilberchlorar  (HgsCl)  entsteht;  im  Ceberscha^i 
zogefttgt,  entzieht  es  dem  Quecksilber  Saaerstoff  nnd  Siore  oder  des 
Salzbilder  volUtandig,  es  tritt  wie  bei  dem  Quecksilberozydiil  eine 
Ansscheidong  des  Quecksilbers  in  metallischer  Form  ein.  Der  zuerst 
weisse  Niederschlag  wird  daher  graa  ond  lässt  sich  —  nach  dem  Absitzes 
—  dnrch  Kochen  mit  Salzsäure  und  etwas  ZinnchlorGr  zn  KQgelcheo 
▼ereinigen. 

7.  Zu  metallischem  Extpftt  und  mit  Soda  gemengt  beim  Erhitzen  m 
einer  Glasröhre,  verhalten  sich  die  Quecksilberoxydsalze  wie  die  de« 
Oxyduls. 

i  119. 
b.    Eapferoxyd  (CaO). 

1.  Das  metallische  Kupfer  hat  eigentiifimlich  rothe  Farbe  nnd  star- 
ken Glanz,  ist  massig  hart,  dehnbar,  schmilzt  ziemlich  schwer,  fiberzieht 
sich  in  BerQhrung  mit  Wasser  und  Luft  mit  grünem,  basisch  kohlensauren 
Oxyd,  beim  Glühen  an  der  Luft  mit  schwarzem  Oxyd.  In  »Salzs&urf 
nnd  verdünnter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Knpfer  selbst  beim  Kochen 
nicht  oder  kaum,  in  Salpetersäure  leicht  Concentrirte  Schwefelsäure 
verwandelt  es  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  in  schirefei* 
saores  Oxyd. 
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2.  Daa  Kapferozydal  ist  roth)  sein  Hydrat  gelb,  beide  gehen  —  an 
der  Lnft  geglüht  —  in  Oxyd  über.  Beim  Behandeln  des  Oxyduls  mit 
verdünnter  Schwefelsänre  scheidet  sich  metallisches  Kupfer  ans^  während 
sich  schwefelsaures  Knpferoxyd  löst,  beim  Behandeln  mit  Ghlorwasser- 
stoffsäure  bildet  sich  weisses  Kupferchlorür,  welches  sich  in  einem  Ueber- 
schnsse  der  Säure  lös^  ans  dieser  Lösung  aber  durch  Wasser  wieder  ge- 
füllt wird. 

3.  Das  Knpferoxyd  ist  ein  schwarzes,  feuerbeständiges  Pulver.  Sein 
Hydrat  (CuO,  HO)  ist  hellblau.  In  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure lösen  sich  beide  mit  Leichtigkeit 

4.  Die  neutralen  Knpferoxydsalze  sind  meistens  in  Wasser  löslich, 
die  löslichen  röthen  Lackmus  und  erleiden,  mit  Ausnahme  des  Kupfer- 
vitriols, welcher  eine  etwas  höhere  Temperatur  verträgt,  schon  in  gelin- 
der Glühhitze  eine  Zersetzung.  Sie  haben  meist  im  wasserfreien  Zu- 
stande eine  weisse,  im  wasserhaltigen  eine  blaue  oder  grüne  Farbe, 
welche  ihre  Lösungen  noch  bei  ziemlicher  Verdünnung  zeigen. 

5.  SchwefeUoiMseratoff  und  Sckwefelammonium  erzengen  in  alkali- 
schen, neutralen  und  sauren  Lösungen  brannschwarze  Niederschläge  von 
Knpfersulfid  (CuS).  Dasselbe  löst  sich  weder  in  verdünnten  Säuren, 
noch  in  kaustischen  Alkalien.  Heisse  Lösungen  von  Schwefelkalinm  und 
Schwefelnatrium  nehmen  es  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig  auf;  in 
Schwefelammonium  aber  löst  sich  etwas  mehr,  daher  dieses  Reagens  zur 
Trennung  des  Kupfersulfids  von  anderen  Schwefelmetallen  weniger  ge- 
eignet ist  Von  kochender  Salpetersäure  wird  das  Schwefelkupfer  leicht 
zersetzt  und  gelöst  Gyankaliumlösung  nimmt  es  vollständig  auf.  — 
Enthält  eine  Kupferlösung  ein  Uebermaass  einer  concentrirten  Mineral- 
säure, so  entsteht  durch  Schwefelwasserstoff  erst  nach  dem  Zusatz  von 
Wasser  ein  Niederschlag. 

6.  Kali  oder  Natron  bewirkt  einen  hellblauen,  voluminösen  Nieder- 
schlag von  Kupferoxydhydrat  (CuO,  HO).  Derselbe  wird  bei  Ueber- 
8chus8  des  Fällungsmittels,  wenn  die  Lösungen  sehr  concentrirt  sind, 
nach  einiger  Zeit  schon  in  der  Kälte,  sogleich  aber  beim  Kochen  mit 
der  (nöthigenfalls  verdünnten)  Flüssigkeit,  in  welcher  er  suspendirt  ist, 
schwarz  und  verliert  seine  voluminöse  Beschaffenheit  Das  Oxydhydrat 
CuO, HO  geht  dabei  in  das  wasserarmere  Hydrat  3 CuO, HO  üben 

7.  Kohtensaures  Natron  fallt  wasserhaltiges  basisch  kohlen- 
saures Kupferoxyd  (CuO,  CO3 -f- CuO,  HO)  als  grünlich  blauen, 
beim  Kochen  in  braunschwarzes  Oxydhydrat  übergehenden,  in  Ammon 
zu  einer  lasurblauen,  in  Cyankaliura  zu  einer  bräunlichen  Flüssigkeit  lös- 
lichen Niederschlag. 

8.  Ammon  bewirkt,  in  geringer  Menge  zur  Lösung  neutraler  Kupfer- 
oxydsalze  gesetzt,  einen  grünlich -blauen  Niederschlag  eines  basischen 
Kupfer  8  alz  es.  Derselbe  löst  sich  in  mehr  zugesetztem  Ammon  sehr 
leicht  zu  einer  vollkommen  klaren,  prächtig  lasurblauen  Flüssigkeit, 
welche   ihre  Farbe   dem   entstandenen   basischen  Kupferoxydammo- 
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aafgenominen,  hiSalsfl&are  und  in  Salpetersäure  ist  es  selbst  beim  Koch <»r 
ganz  unlöslich.  Schwefelkalinm  und  Schwefelnatriam  nehmen  es  bei 
Gegenwart  von  etwas  ätzendem  Kali  oder  Natron  vollständig  auf,  Kö- 
nigswasser zersetzt  und  löst  es  mit  Leichtigkeit.  —  Enthält  eine  Qoeck- 
silberoxydlösnng  ein  grosses  Uebermaass  von  concentrirter  MineraLÄorf , 
so  entsteht  durch  Schwefelwasserstoff  erst  nach  Zusatz  von  Wasser  ein 
Niederschlag. 

4.  KaU  bewirkt,  in  unzureichender  Menge  zu  neutralen  oder  schwach 
sauren  Qnecksilberoxydlösnngen  gesetzt,  einen  rothbraunen,  im  Ueber- 
schuss  zugefügt,  einen  gelben  Niederschlag.  Der  erstere  ist  ein  basi- 
sches Salz,  der  gelbe  hingegen  Quecksilberoxyd.  Ein Ueberscha^ 
des  Fällnngsmittels  löst  die  Niederschläge  nicht  auf.  In  sehr  sauren 
Auflösungen  tritt  die  Beaction  entweder  nicht,  oder  nur  unvollständig  ein . 
bei  Gegenwart  von  Ammont^alzen  entstehen  weder  rothbranne,  noch  gelbe, 
sondern  weisse  Niederschläge.  Der,  welcher  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Salmiak  aus  Quecksilberchloridiösung  gefüllt  wird,  steht  b 
seiner  Zusammensetzung  dem  in  5.  aufgeführten  Niederschlage  nahe« 

5.  Ammon  bewirkt  gnnz  ähnliche  weisse  Niederschläge,  wie  KaIi 
bei  Gegenwart  von  Salmiak;  so  fallt  e.s  z.B.  aus  SublimatlÖsun^  Qu  eck* 
silberchlorid-Quecksilberamid  (HgCl  -)-  HgNH^). 

6.  Zinnchloriir  bewirkt,  in  geringer  Menge  zu  Quecksilberoxyd»alzrr. 
gesetzt,  eine  Reduction  zu  Oxydul,  in  Folge  welcher  ein  weisser  Nieder- 
schlag von  Quecksilberchlorür  (Hg^Cl)  entsteht;  im  Ueberscho^B 
zugefügt,  entzieht  es  dem  Quecksilber  Sauerstoff  und  Säure  oder  der 
Salzbilder  vollständig,  es  tritt  wie  bei  dem  Quecksilberoxydol  eii.< 
Ausscheidung  des  Quecksilbers  in  metallischer  Form  ein.  Der  zuer«. 
weisse  Niederschlag  wird  daher  grau  und  lässt  sich  —  nach  dem  Absitrei 
—  durch  Kochen  mit  Salzsäure  und  etwas  Zinnchlorür  zu  Kügelcbeo 
vereinigen. 

7.  Zu  metallischem  Kwpftt  und  mit  Soda  gemengt  beim  Erhitseo  iv 
einer  Glasröhre,  verhalten  sich  die  Quecksilberoxydsalze  wie  die  de? 
Oxyduls. 


S.  119. 
b.    Eupferoxyd  (CnO). 

1.  Das  metallische  Kupfer  hat  eigenthümlich  rothe  Farbe  und  t4&r- 
ken  Glanz,  ist  massig  hart,  dehnbar,  schmilzt  ziemlich  schwer,  überzieht 
sich  in  Berührung  mit  Wasser  und  Luft  mit  grünem,  basisch  kohleaseurer 
Oxyd,  beim  Glühen  an  der  Luft  mit  schwarzem  Oxyd.  In  Sal^säa^ 
und  verdünnter  Sckwefelsänre  löst  sich  das  Kupfer  selbst  beim  Kochen 
nicht  oder  kaum,  in  Salpetersäure  leicht.  Concentrirte  Schwefelsäure 
verwandelt  es  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  in  schwefel- 
saures Oxyd. 


A 
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2.  Daa  Eiipferozydul  ist  roth,  sein  Hydrat  gelb,  beide  gehen  —  an 
der  Luft  geglüht  —  in  Oxyd  über.  Beim  Behandeln  des  Oxyduls  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  scheidet  sich  metallisches  Kupfer  aus,  während 
sich  schwefelsaures  Knpferoxyd  löst,  beim  Behandeln  mit  Chlor  wasser- 
stoffsäure bildet  sich  weisses  Kupferchlorür,  welches  sich  in  einem  Ueber- 
Schüsse  der  Säure  löst,  aus  dieser  Lösung  aber  durch  Wasser  wieder  ge- 
fällt wird. 

3.  Das  Kupferozyd  ist  ein  schwarzes,  feuerbeständiges  Pulver.  Sein 
Hydrat  (CnO,  HO)  ist  hellblau.  In  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure lösen  sich  beide  mit  Leichtigkeit. 

4.  Die  neutralen  Knpferoxydsalze  sind  meistens  in  Wasser  löslich, 
die  löslichen  röthen  Lackmus  und  erleiden,  mit  Ausnahme  des  Kupfer- 
vitriols, welcher  eine  etwas  höhere  Temperatur  verträgt,  schon  in  gelin- 
der Glühhitze  eine  Zersetzung.  Sie  haben  meist  im  wasserfreien  Zu- 
stande eine  weisse,  im  wasserhaltigen  eine  blaue  oder  grüne  Farbe, 
weiche  ihre  Lösungen  noch  bei  ziemlicher  Verdünnung  zeigen. 

5.  Schwefelw(M8er8toff  und  Schwefelammonium  erzeugen  in  alkali- 
schen, neutralen  und  sauren  Lösungen  braunschwarze  Niederschläge  von 
Kupfersulfid  (CuS).  Dasselbe  löst  sich  weder  in  verdünnten  Säuren, 
noch  in  kaustischen  Alkalien.  Heisse  Lösungen  von  Schwefelkalium  und 
Schwefelnatrinm  nehmen  es  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig  auf;  in 
Schwefelammonium  aber  löst  sich  etwas  mehr,  daher  dieses  Reagens  zur 
Trennung  des  Kupfersulfids  von  anderen  Schwefelmetallen  weniger  ge- 
eignet ist.  Von  kochender  Salpetersäure  wird  das  Schwefelkupfer  leicht 
zersetzt  und  gelöst  Cyankaliumlösnng  nimmt  es  vollständig  auf.  — 
Enthält  eine  Kupferlösung  ein  Uebermaass  einer  concentrirten  Mineral- 
sänre,  so  entsteht  durch  Schwefelwasserstoff  erst  nach  dem  Zusatz  von 
Wasser  ein  Niederschlag. 

6.  KaU  oder  Natron  bewirkt  einen  hellblauen,  voluminösen  Nieder- 
schlag von  Kupferoxydhydrat  (CuO,  HO).  Derselbe  wird  bei  Ueber- 
schuss  des  Fällungsmittels,  wenn  die  Lösungen  sehr  concentrirt  sind, 
nach  einiger  Zeit  schon  in  der  Kälte,  sogleich  aber  beim  Kochen  mit 
der  (nöthigenfalls  verdünnten)  Flüssigkeit,  in  welcher  er  suspendirt  ist, 
schwarz  und  verliert  seine  voluminöse  Beschaffenheit  Das  Oxydhydrat 
CuO, HO  geht  dabei  in  das  wasserärmere  Hydrat  3 CuO, HO  üben 

7.  Kohlmsauree  Natron  fallt  wasserhaltiges  basisch  kohlen- 
saures Kupferoxyd  (CuO,  COj  -f-  CuO,  HO)  «ils  grünlich  blauen, 
beim  Kochen  in  braunschwarzes  Oxydhydrat  übergehenden,  in  Ammon 
zu  einer  lasurblauen,  in  Cyankaliuro  zu  einer  bräunlichen  Flüssigkeit  lös- 
lichen Niederschlag. 

8.  Ammon  bewirkt,  in  geringer  Menge  zur  Lösung  neutraler  Kupfer- 
oxydsalze  gesetzt,  einen  grünlich -blauen  Niederschlag  eines  basischen 
Kapfers  alz  es.  Derselbe  löst  sich  in  mehr  zugesetztem  Ammon  sehr 
leicht  zu  einer  vollkommen  klaren,  prächtig  lasurblauen  Flüssigkeit, 
welche   ihre  Farbe   dem   entstandenen   basischen  Kupferoxydammo- 
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niaksalz  verdankt  So  bildet  sich  z.  B.  bei  «chwefelaanrem  Kupferoxyi: 
NH8,CuO-f-NH4  O,  SOa«  In  Lösungen,  welche  eine  gewisse  Men^c 
freier  Säure  enthalten,  entsteht  durch  Ammon  kein  Niederschlag,  sondere 
es  tritt,  sobald  letzteres  vorwaltet,  sogleich  die  lasurblaue  F&rbuag^  ein* 
Dieselbe  ist  nur  bei  grosser  Verdünnung  nicht  mehr  sichtbar.  Kali  h^ 
wirkt  in  einer  solchen  blauen  Losung  in  der  Kälte  erst  nach  Langereni 
Stehen  einen  Niederschlag  von  blauem  Oxydhydrat,  beim  Kochen  aber 
wird  dadurch  der  gesammte  Kupfergehalt  als  schwarees  Oxydhydrat  ge> 
fällt.  Kohlensaures  Ammon  zeigt  zu  Kupfersalzen  dasselbe  Verhalten 
wie  reines  Ammon. 

9.  FerrocyankaUwn  erzeugt  bei  massiger  Verdfinnung  einen  rotbbraa- 
nen  Niederschlag  von  Ferro cyanknpfer  (Cus^Cfy),  bei  sehr  starker 
Verdünnung  dagegen  nur  eine  röthliche  Färbung.  Der  Niederschlag 
ist  in  verdünnten  Säuren  unlöslich,  von  Kali  aber  wird  er  zersetst. 

10.  MetdUisches  Eisen  überzieht  sich  in  Berührung  mit  Knpferlosun- 
gen,  wenn  diese  concentrirt  sind,  fast  augenblicklich,  bei  grosser  Ver* 
dünnung  aber  erst  nach  einiger  Zeit  mit  einem  kupferrothen  Ueberzu£ 
von  metallischem  Kupfer.  Etwas  freie  Säure  beschleunigt  die  Reac- 
tion.  —  Giesst  man  eine  Kupfer  und  etwas  freie  Salzsäure  enthaltend« 
Flüssigkeit  in  ein  Platinechäkhen  (den  Deckel  des  Tiegels)  und  bringt  ein 
Stückchen  Zink  hinzu,  so  überzieht  sich  die  blanke  Platinfläche  sehr  ball 
mit  einem  auch  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  deutlichen  Kapft>r- 
Überzug. 

11.  Werden  Kupfer  Verbindungen  mit  Soda  gemengt  und  im  Kohlen- 
grübchen der  inneren  Löthrohrßamme  ausgesetzt,  so  erhält  man  ohne  gleich- 
zeitigen  Beschlag  regulinisches  Kupfer,  das  man  stets  am  besten 
erkennt,  wenn  man  die  Masse  sammt  den  sie  umgebenden  Kohletheilchen 
in  einem  kleinen  Mörser  mit  Wasser  zerreibt  und  das  Kohlenpolver  ab- 
schlämmt.    Die  kupferrothen  Metallflitterchen  bleiben  alsdann  zurück. 

12.  Erhitzt  man  Kupfer,  eine  kupferhaltige  Legirung  oder  ein^ 
sonstige  Kupfer  Verbindung  in  der  inneren  Löthrohrßamme^  so  färbt  sieb 
die  äussere  smaragdgrün.  Zusatz  von  Chlorsilber  steigert  die  Empfind- 
lichkeit der  Reaction  in  der  RegeL 

13.  Borax  und  Phosphorealz  lösen  in  der  äusseren  Löthrohrflamroe 
Kupferoxyd  leicht.  Die  Perlen  erscheinen  heiss  grün,  kalt  blan.  lo 
der  inneren  Flamme  wird  die  Boraxperle  farblos,  die  Phosphorsalxperl«* 
dunkelgrün;  beide  nehmen  erstarrend  braunrothe  Farbe  an. 


S.  120. 

c.     Wismuthoxyd   (Bi  Os). 

1.  Das  metallische  Wismuth  ist  röthlich-zinn weiss,  von  mäaaigem 
Glanz,  mittelmässig  hart,  spröde,  schmilzt  leicht,  beschlägt  beijn 
Schmelzen  auf  Kohle  dieselbe  mit  gelbem   Oxyd,    löst   sich  leicht   in 
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Salpetersäure)  kaum  in  Salzsäure ,  nicht  in  verdünnter  Schwefelsäure. 
Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  das  Wismuth  unter  Entbindung 
von  schwefliger  Saure  in  schwefelsaures  Oxyd. 

2.  Das  Wismuthoxyd  ist  ein  gelbes,  beim  Erhitzen  vorübergehend 
dnnkelgelb  werdendes,  in  der  Bothglühhitze  schmelzbareB  Pulver.  Das 
Wismuthoxydhydrat  ist  weiss.  Beide  werden  von  Salzsäure,  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  leicht  gelöst. 

3.  Die  Wismuthsalze  sind  mit  Ausnahme  weniger  (Ghlorwismuth) 
nicht  flüchtig,   die  meisten  werden  beim  Glühen  zersetzt.     Sie  sind  farb- 
los oder  weiss,  in  Wasser  theils  löslich,  theils  unlöslich.    Die  löslichen 
röthen  im  neutralen  Zustande  Lackmus  und  werden  durch  viel  Wasser 
in  lösliche  saure  und  unlösliche  basische  Salze  zerlegt. 

4.  Schwefelwasserstoff  und  Schwe/elammonium  bewirken  in  neutralen 
und  sauren  Lösungen  schwarze,  in  verdünnten  Säuren,  in  Alkalien,  alka- 
lischen Schwefelmetallen  und  Cyankalium  unlösliche  Niederschläge  von 
Schwefelwismuth  (BiSs).  Kochende  Salpetersäure  zersetzt  und  löst 
es  leicht.  Wismuthlösungen,  welche  einen  sehr  bedeutenden  Uebersohuss 
von  Salzsäure  oder  Salpetersäure  enthalten,  werden  erst  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  von  Schwefelwasserstofi*  gefallt 

5.  Kali  und  Ämmon  fällen  Wismuthoxydhydrat  ab  weissen,  im 
Ueberschuss  der  Fällungsmittel  unlöslichen  Niederschlag. 

6.  KoJdensaures  Natron  fallt  basisch  kohlensaures  Wismuth- 
oxyd,  (BiOd^COs)  als  weissen,  voluminösen,  im  Ueberschuss  des  Fäl- 
lungsmittels  sowie  in  Cyankalium  unlöslichen  Niederschlag. 

7.  Chromsaures  Kali  schlägt  chromsaures  Wismuthoxyd  (BiOg, 
2  Cr  O3)  als  gelbes  Pulver  nieder.  Dasselbe  unterscheidet  sich  von  chrom- 
saurem Bleioxyd  dadurch,  dass  es  in  verdünnter  Salpetersäure  leicht 
löslich,  in  Kali  unlöslich  ist 

8.  Verdünnte  Schwefelsäure  fällt  eine  nur  einigermaassen  verdünnte 
Lösung  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  nicht.  Verdampft  man  bei 
Schwefelsäureüberschuss  im  Wasserbad  zur  Trockne,  so  bleibt  eine  weisse, 
in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  stets  klar  losliche  Salzmasse 
(charakteristischer  Unterschied  von  Bleioxyd).  Bei  längerem  Stehen 
dieser  Lösung  scheidet  sich  (aber  oft  erst  nach  Tagen)  basisch  schwefel- 
saures Wismuthoxyd  (BiOs,  SO3  -|-  2  aq.)  in  weissen,  mikroskopischen, 
nadeUbrmigen  Kryställchen  ab,  welche  sich  in  Salpetersäure  lösen. 

9.  Die  Beaction,  welche  das  Wismuthoxyd  besonders  auszeichnet,  ist 
die  Zerlegbarkeit  seiner  neutralen  Salze  durch  Wasser  in  saure  lösliche 
und  basische  unlösliche  Salze.  Wird  daher  eine  Wismnthlösnng  mit 
vielem  Wasser  verdünnt,  so  entsteht,  wenn  keine  zu  grosse  Menge  freier 
Säure  zugegen  ist,  sogleich  ein  blendend  weisser  Niederschlag.  Bei 
Chlorwismuth  ist  die  Beaction  am  empfindlichsten,  indem  das  basische 
Chlorwismuth  (BiClg,  2BiOa)  in  Wasser  fast  absolut  unlöslich  ist 
Entsteht  in  salpetersauren  Lösungen,  in  Folge  der  Anwesenheit  einer  zu 
grossen  Menge  freier  Säure,  durch  Wasser  kein  Niederschlag,  so  ent- 
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steht  er  doch  fast  immer  sogleich,  wenn  man  Chlornatriumlosan^  xufUgt, 
Weinsteinsäare  verhindert  die  Fällung  der  Wiemuthlosangeii  durch 
Wasser  nicht. 

10.    Werden  Wismuth Verbindungen  mit  Soda  gemengt  im   Kohlen- 
grübchen der  Reductionsßamme  ausgesetzt,  so  erhält  man  spröde ^    unter 
dem   Hammer  zerspringende  Wismuthkörner.     Gleichzeitig    bdschlägt 
sich  die  Kohle  mit  einem  geringen,  heiss  orangefarbigen^  kalt    gelbea 
Anflug  von  Oxyd. 


§.  121. 

d.    Cadmiumoxyd  (CdO). 

1.  Das  metallische  Gadmium  ist  zinn weiss,  glänzend,  nicht  sehr 
hart,  dehnbar,  schmilzt  unter  der  Bothglühhitze ,  verdampft  etwas  über 
dem  Siedepunkte  des  Quecksilbers,  lässt  sich  daher  in  einer  Glasröhre 
leicht  sublimiren.  Vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  erhitzt,  entsOndet  es 
sich  und  verbrennt  mit  braunem ,  die  Kohle  beschlagendem  Rauche  von 
Oxyd.  Salzsäure  und  verdünnte  Schwefelsäure  lösen  es  unter  Wasser- 
stoffentwickelnng  auf,  am  leichtesten  aber  wird  es  von  Salpetersäure 
gelöst. 

2.  Das  Cadmiumoxyd  ist  ein  braunes,  feuerbeständiges  Pulver. 
Sein  Hydrat  ist  weiss.  In  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
sind  beide  leicht  auflöslich. 

3.  Die  Cadmiumoxydsalze  sind  farblos  oder  weiss,  zum  Theil  in 
Wasser  löslich.  Die  löslichen  röthen  im  neutralen  Zustande  Lackmos 
und  werden  beim  Glühen  zersetzt. 

4.  Schwe/elwcuserstoff  und  Schwefelammonium  bewirken  in  alkali* 
sehen,  neutralen  und  sauren  Lösungen  lebhaft  gelbe,  in  verdünnten  Säu- 
ren, in  Alkalien,  alkalischen  Schwefelmetallen  und  Cyankalium  unlösliche 
Niederschläge  von  Schwefelcadmium  (Cd S).  Kochende  Salpetersäure 
zersetzt  und  löst  es  mit  Leichtigkeit.  Lösungen  mit  zu  grossem  Säure- 
überschuss  werden  durch  Schwefelwasserstofi*  erst  nach  dem  Verdünneo 
gefällt 

5.  Kali  oder  Natron  bewirken  einen  weissen,  im  üeberschuss  der 
Fällungsmittel  unlöslichen  Niederschlag  von  Cadmiumoxydhydrat 
(CdO,  HO). 

6.  Ämmon  schlägt  ebenfalls  weisses  Oxydhydrat  nieder,  über* 
schüssiges  Ammon  aber  löst  den  Niederschlag  wieder  leicht  und  volL 
ständig  zur  farblosen  Flüssigkeit  auf. 

7.  Kohlensaures  Natron  und  kohlensawres  Ämmon  bewirken  weisse, 
im  Üeberschuss  der  Fällungsmittel  unlösliche  Niederschläge  von  kohlen* 
saurem  Cadmiumoxyd  (CdO,  CO^).  Ammonsalse  verhindern  die 
Fällung  nicht.    Von  Cyankaliumlösung  wird  der  Niederschlag  leicht  anf* 


2.]  Fünfte  Qrnppe.  —  Cadnunmozyd.  —  ZusammengteUung  etc.         125 

genommen.     Ana  verdünnten  Lösungen  setzt  er  sich  erst  bei  l&ngerem 
Stehen  ab. 

8.  Werden  Gadmiamverbindungen  mit  Soda  gemengt  and  im  Koh- 
lengrübchen der  BeducÜcnaflarnfM  aasgesetzt,  so  beschlägt  sich  die  Kohle, 
indem  das  redacirte  l^etall  sogleich  wieder  verflüchtigt  and  beim  Durch- 
gänge durch  die  äussere  Flamme  ozydirt  wird,  mit  einem  braungelben 
Anflog  von  Gadmiumoxyd,  der  sich  am  deutlichsten  nach  dem  Erkal- 
ten wahrnehmen  lässt. 


§.  122. 

ZuaammenateUung  und  Bemerkungen.  Die  Metalloxjde  der  zweiten 
Abtheilung  der  fünften  Gruppe  können,  wie  angefahrt,  vom  Quecksilber- 
oxydnl  und  Silberoxyd  durch  Salzsäure  vollständig,  vom  Bleioxyd  aber 
nur  unvollständig  geschieden  werden.  —  Das  Quecksilberoxyd  ist  von 
den  anderen  durch  die  Unlöslichkeit  der  ihm  entsprechenden  Schwefe- 
lungsstufe in  kochender  Salpetersäure  unterschieden.  Dieses  Verhalten 
bietet  ein  bequemes  Mittel  zu  seiner  Trennung  dar;  man  hat  nur  dabei 
zu  beachten,  dass  man  die  Schwefelmetalle,  bevor  man  sie  mit  Salpeter- 
säure kocht,  von  etwa  anwesendem  Chlorwasserstoff  oder  Chlormetall 
durch  Auswaschen  vollständig  befreit  Die  Keactionen  mit  Zinnchlorür 
oder  metallischem  Kupfer,  wie  auch  die  auf  trocknem  Wege,  lassen  es 
ausserdem,  wenn  das  Oxydul  entfernt  ist,  mit  Leichtigkeit  erkennen.  — 
Wählt  man  den  nassen  Weg,  so  bringt  man  das  Schwefelquecksilber  am 
besten  in  Lösung,  indem  man  es  mit  Salzsäure  und  einem  Kömchen 
chlorsaoren  Kalis  erhitzt  —  Von  den  noch  übrigen  Oxyden  scheidet  sich 
das  Bleioxyd  bei  Znsatz  von  Schwefelsäure  aus.  Die  Abscheidung  ist  am 
vollständigsten,  wenn  man  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  überschüssiger 
verdünnter  Schwefelsäure  im  Wasserbade  verdampft,  den  Rückstand  mit 
etwas  Schwefelsäure  enthaltendem  Wasser  verdünnt  und  das  unlöslich  ge- 
bliebene schwefelsaure  Bleioxyd  sogleich  abfiltrirt.  Dasselbe  kann  auf  trock- 
nem Wege  nach  §.116. 10  oder  auch  auf  folgende  Weise  näher  geprüft  werden. 
Man  übergiesst  ein  Theilchen  mit  etwas  Lösung  von  chromsaurem  Kali  und 
erwärmt  Der  weisse  Niederschlag  geht  hierdurch  in  gelbes  chromsaures 
Bleioxyd  über.  Wäscht  man  dieses  aus,  fügt  etwas  Kali-  oder  Natron- 
lauge zu  und  erwärmt,  so  löst  sich  der  Niederschlag  klar  auf,  und  säuert 
man  nun  mit  Essigsäure  an,  so  erhält  man  neuerdings  einen  gelben 
Niederschlag  von  chromsaurem  Bleioxyd.  —  Nach  Abscheidung  des 
Quecksilber-  und  Bleioxyds  lässt  sich  das  Wismuthoxyd  durch  im 
Ueberschuss  zugesetztes  Ammon  vom  Kupfer- und  Gadmiumoxyd  trennen, 
da  die  letzteren  im  Ammon  über  schues  löslich  sind.  Löst  man  den  abfil- 
trirten  Niederschlag  auf  einem  Uhrglase  in  einem  oder  zwei  Tropfen 
Salzsäure  und  setzt  Wasser  zu,  so  gereicht  die  entstehende  milchige  Trü- 
bung zur  Bestätignng.  —     Die  Gegenwart  einer  bedeutenderen  Menge 


126  Dritter  Abschnitt.  —   Reactionen  der  Metalloxyde. 

von  Knpferoxyd  verräth  sich  leicht  darch  die  blaue  Farbe  der  aiiiin^..- 
niakalischen  Lösung.  Kleinere  Mengen  entdeckt  man,  indem  man  die^ie 
fast  zur  Trockne  verdampft,  ein  wenig  Essigsäure  und  dann  Ferrocjan- 
kalium  zusetzt.  —  Die  Trennung  des  Knpferoxyds  vom  Cadminmoxjii 
bewerkstelligt  man  am  besten  durch  Cyankalium.  Man  fallt  die  Losunc 
beider  durch  Schwefelwasserstoff,  trennt  den  Niederschlag  durch  Decan- 
tation  oder  Filtration  von  der  Flüssigkeit  und  behandelt  ihn  dann  mit 
etwas  Wasser  und  einem  Stückchen  Cyankalium.  Das  Sohwefelkupfer 
löst  sich,  während  das  gelbe  Schwefelcadmium  ungelöst  bleibt. 

§.  123. 

Anhang  zur  tüni'ten  Gruppe:    Palladiumoxydul  (PdO). 

Das  Palladium  hat  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Platin.  Seine 
Farbe  ist  etwas  dunkler.  Es  schmilzt  sehr  schwer,  läuft  an  der  Luft  in 
dunkler  Glühhitze  blau  an,  erhält  aber,  stärker  geglüht,  seinen  Metall- 
glanz und  seine  helle  Farbe  wieder.  Es  löst  sich  schwierig  in  reiner, 
etwas  leichter  in  salpetrige  Säure  enthaltender  Salpetersäure,  sehr  'wenig 
in  kochender  concentrirter  Schwefelsäure,  leicht  in  Königswasser.  & 
verbindet  sich  mit  1  und  2  Aeq.  Sauerstoff  zu  Oxydul  und  Oxyd.  Letx- 
teres  entwickelt,  mit  verdünnter  Salzsäure  erhitzt,  Chlor  und  liefert 
Chlorürlösung.  —  Das  Palladium oxydul  ist  schwarz,  sein  Hydrat  dun- 
kelbraun, beide  zerfallen,  stark  geglüht,  in  Sauerstoff  und  Metall.  —  Die 
Palladiumoxydulsalze  sind  meist  in  Wasser  löslich,  braun  oder  rothbrauu, 
ihre  Lösungen  sind  concentrirt  rothbraun,  verdünnt  gelb,  aus  der  des 
salpetersauren  Oxyduls  wird  bei  geringem  Ueberschuss  an  Säure  durch 
Wasser  ein  braunes  basisches  Salz  gefällt.  Beim  Glühen  werden  sowohl 
die  Sauerstoffsalze  als  das  Chlorür  zersetzt  und  hinterlassen  Palladium. 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  fallen  aus  sauren  oder  neu- 
tralen Lösungen  schwarzes  Palladiumsulfür.  Dasselbe  löst  sich  nicht  in 
Schwefelammonium,  nicht  in  kochender  Salzsäure,  schwer  in  kochender 
Salpetersäure,  leicht  in  Königswasser.  —  Aus  der  Lösung  des  Cblorürs 
fallt:  Kali  braunes  basisches,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  lös> 
lichesSalz,  —  Ammon  fleischrothes  Palladiumchlorür  -  Ammoniak  (PdCl 
NHg),  —  Cyanqnecksilber  gelblich  weisses,  gelatinöses,  in  Salzsäure  und 
in  Ammon  lösliches  Palladiumcyanür.  —  Zinnchlorür  erzeugt  bei  Ab- 
wesenheit freier  Salzsäure  einen  braunschwarzen  Niederschlag,  bei  An- 
wesenheit derselben  eine  erst  rothe,  dann  braune,  endlich  grüne  Lösung, 
welche  bei  Zusatz  von  Wasser  bräunlich  roth  wird.  Eisenvitriol  bewirkt 
eine  sich  an  die  Wände  absetzende  Fällung  von  Palladium,  —  Jod- 
kalium fällt  schwarzes  Palladiumjodür ,  —  Chlorkalium  fallt  aus  ganz 
concentrirten  Lösungen  Kalium -Palladiumchlorür  (KCI,PdCl)  in  gold- 
gelben, in  Wasser  mit  dunkelrother  Farbe  leicht  löslichen,  in  absolutem 
Weingeist  unlöslichen  Nadeln. 
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§.  124. 

Sechste  Gruppe. 

Goldoxyd,  Platinoxyd,  Zinnoxydul,  Zinnoxyd,  Antimonoxyd, 

arsenige  and  Arseniksäure*). 

Eigenschaflen  der  Gruppe,  Die  den  genannten  Oxyden  entsprechen- 
den Schwefelungsstufen  sind  in  verdünnten  Säuren  unlöslich.  Mit  alkali- 
schen Schwefel  metallen  verbinden  sie  sich  zu  löslichen  Schwefelsalzen, 
in  welchen  sie  die  Rolle  der  Sulfosäuren  spielen.  Es  werden  daher  oben 
genannte  Oxyde,  wie  die  der  fünften  Gruppe,  durch  Schwefelwasserstoff 
aus  angesäuerten  Lösungen  vollständig  gefallt.  Die  niedergeschlagenen 
Schwefelmetalle  unterscheiden  sich  aber  von  denen  der  fünften  Gruppe 
dadurch,  das«  sie  sich  in  Schwefelammonium,  Schwefelkalium  u.  s.  w. 
lösen  und  durch  Zusatz  von  Säuren  aus  diesen  Lösungen  wieder  gefallt 
werden. 

Wir  bringen  die  Oxyde  dieser  Gruppe  in  zwei  Abtheilungen  und 
unterscheiden : 

1.  solche,  deren  entsprechende  Schwefelungsstufen  in 
Salzsäure  und  in  Salpetersäure  unlöslich  sind  und 
beim  Schmelzen  mit  salpetersaurem  und  kohlensaurem  Natron 
regulinische  Metalle  liefern,  nämlich  Goldoxyd  und  Platinoxyd; 

2.  solche,  deren  entsprechende  Schwefelverbindungen  in 
kochender  Salzsäure  oder  Salpetersäure  löslich  sind 
und  beim  Schmelzen  mit  salpetersaurem  und  kohlensaurem  Na- 
tron in  Oxyde  oder  Säuren  übergehen,  welche  sich  mit  dem 
Natron  verbinden.  Die  angeführten  Oxyde  des  Antimons,  Zinns 
und  Arseniks. 

£rste  Abtheilung. 
Besondere  EeacUonen. 

§.  125. 

a.    Goldoxyd  (AuOs). 

1.    Das  metallische  Gold  ist  röthlich  gelb,  sehr  glänzend,  ziemlich 
weich,  äusserst  dehnbar,  schmilzt  schwierig,   oxydirt  sich  beim  Glühen 


^)  Die  beiden  Arseniksäuren  werden  bei  den  Säuren  noch  einmal  aufgeführt.  Sie 
wurden  den  Metalloxyden  angereiht,  weil  das  Verhalten  des  Schwefelarsens  sie  leicht 
mit  einigen  Oxyden  der  sechsten  Gruppe  verwechseln  lässt  und  weil  man  beim 
Gange  der  Analyse  das  Schwefelarsen  stets  mit  Schwefelantimon,  Schwefelzinn  u.  s.  w. 
in  einem  Niederschlage  erhält. 
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an  der  Luft  nicht,  löst  sich  in  Salzsäure,  in  Salpetersäure  and  in  Sehwc- 
feisäure  nicht,  wohl  aber  in  Chlor  enthaltenden  oder  Chlor  entwickels- 
den  Flüssigkeiten  y  z.  B.  in  Königswasser.  Die  Lösungen  entbaltas 
Goldchlorid. 

2.  Das  Goldoxjd  ist  ein  schwarzbraune^,  sein  Hjdrat  ein  kasteniec- 
braunes  Pulver.  Beide  werden  durch  Licht  und  Wärme  reducirt^  von 
Salzsäure  leicht,  von  verdünnten  Sauerstoffsäuren  hingegen  nicht  gelöst 
Concentrirte  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  lösen  ein  wenig  Gtoldoxjd 
Wasser  scheidet  es  aus  den  Lösungen  wieder  ab. 

3.  Sauerstoffsalze  des  Goldes  sind  so  gut  wie  nicht  bekannt.  Die 
Haloidsalze  sind  gelb,  ihre  Lösungen  zeigen  diese  Färbung  bis  so  gros- 
ser Verdünnung.  Alle  werden  beim  Glühen  mit  Leichtigkeit  zerlegt 
Neutrale  Goldchloridlösung  röthet  Lackmus. 

4.  Schwefelwasserstoff  fällt  aus  einer  neutralen  oder  saaren  Gold- 
chloridlösung alles  Gold  aus.  Behandelt  man  in  der  Kälte,  so  ist  der 
brannschwarze  Niederschlag  Goldsulfid  (AuSs),  behandelt  man  in  der 
Siedhitze,  Goldsulfür  (AuS).  Die  Niederschläge  lösen  sich  nicht  io 
Salzsäure  oder  Salpetersäure,  wohl  aber  in  Königswasser.  Sie  lösen  sich 
nicht  in  farblosem  Schwefelammonium,  wohl  aber  in  gelbem;  leichter 
noch  in  gelbem  Schwefelnatriura  oder  Schwefelkalium. 

5.  Schwefelammonium  fUllt  braunschwarzes  Goldsulfid  (AaS^).  Edo 
Uebermaass  des  Fällungsmittels  löst  den  Niederschlag  nur  dann  wieder 
auf,  wenn  das  Schwefelammonium  überschüssigen  Schwefel  enthält. 

6.  Ammon  bewirkt,  jedoch  nur  in  concentrirteren  Lösungen,  röthlicb 
gelbe  Niederschläge  von  Goldoxydammoniak  (Knallgold).  Je  saurer 
die  Lösung  ist,  und  je  mehr  überschüssiges  Ammon  zugesetzt  wird,  um 
so  mehr  Gold  bleibt  gelöst. 

7.  Zinnchlorid  enthaltendes  Zinnohlorür  (durch  Vermischen  von 
Zinnchlorürlösung  mit  ein  wenig  Chlorwasser  leicht  zu  erhalten)  ersengt 
auch  in  höchst  verdünnten  Goldlösungen  einen  purpurrothen,  zuweilen 
mehr  violetten  oder  ins  Braunrothe  neigenden  Niederschlag  oder  eine 
solche  Färbung  von  sogenanntem  Goldpurpur  (einer  wasserhaltigen 
Verbindung  von  Zinnozyd-  Goldoxjdul  mit  Zinnoxyd-Zinnoxjdul :  Au  0, 
Sn02  -|~  ^^  ^)  ^^^  0)  -f-  4  HO).  Der  Niederschlag  ist  in  Salzsäure  unlöslicli. 

8.  Eisenoxydulsalze  reduciren  das  Goldchlorid  in  seinen  Lösungen 
und  scheiden  metallisches  Gold  in  Gestalt  eines  höchst  feinen,  braunen 
Pulvers  daraus  ab.  Die  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Niederschlag  sutpen- 
dirt  ist,  erscheint  bei  durchfallendem  Lichte  schwärzlich-blau.  Der  ge- 
trocknete Niederschlag  mit  einer  Messerklinge  gedrückt,  zeigt  Metall- 
glänz. 


I 
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§.   126. 

b.    Platinoxyd  (PtOj). 

1.  Das  metallische  Platin  ist  hellstahlgrau,  sehr  glänzend,  ziemlich 
hart,  sehr  schwer  schmelzbar,  oxydirt  sich  nicht  beim  Glühen  an  der 
Luft.  —  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  lösen  es  nicht,  Kö- 
nigswasser dagegen  löst  es,  namentlich  beim  Erwärmen.  Die  Losung 
enthält  Platinchlorid  (Pt  Clj). 

2.  Das  Platinoxyd  ist  ein  schwarzbraunes,  sein  Hydrat  ein  roth- 
braunes Pulver.  Beide  werden  beim  £rhitzen  redacirt.  Sie  sind  in 
Salzsäure  leicht,  in  SanerstofiTsäuren  schwer  löslich. 

3.  Die  Platinoxydsalze  werden  beim  Gltihen  zerlegt.  Sie  haben 
eine  gelbe  Farbe.  Das  Platinchlorid  ist  rothbraun,  seine  Lösung  bis  zu 
grosser  Verdünnung  rothgelb;  sie  röthet  Lackmus.  Das  Platinchlorid 
geht  bei  ganz  schwacher  Glühhitze  in  Platinchlorür  (PtCl),  bei  stär- 
kerer in  Platin  über.  Eine  Platinchlorür  enthaltende  Platinchlorid- 
lösung ist  tief  dunkelbraun. 

4.  Schwefelwasserstoff  schlägt  in  der  Kälte  aus  sauren  und  neutralen 
Lösungen,  aber  immer  erst  nach  längerem  Stehen,  schwarzbraunes  Schwe- 
fel-Platin (PtSg)  nieder.  Erhitzt  man  jedoch  die  schwefelwasserstoff- 
haltige  Lösung,  so  entsteht  der  Niederschlag  sogleich.  Alkalische  Schwe- 
felmetalle, namentlich  höher  geschwefelte,  lösen  ihn,  wenn  sie  in  grossem 
Ueberschuss  angewendet  werden.  In  Salzsäure,  wie  auch  in  Salpeter- 
säure, ist  das  Schwefelplatin  unlöslich,  Königswasser  nimmt  es  auf. 

5.  Schwefelammonium  bewirkt  denselben  Niederschlag,  von  einem 
grossen  üebermaasse  des  Fällungsmittels  wird  er,  wenn  dieses  über- 
schüssigen Schwefel  enthält,  langsam  und  schwierig,  zuletzt  aber  voll- 
ständig aufgenommen.  Säuren  fällen  ihn  aus  der  rothbraunen  Lösung 
unverändert. 

6.  Kali  und  Ammon  bewirken  in  nicht  allzu  verdünnten,  mit  etwas 
Salzsäure  vermischten  Platinlösungen  gblbe,  krystallinische,  in  Säuren 
unlösliche,  im  Ueberschusse  der  Fällnngsmittel  beim  Erhitzen  lösliche 
Niederschläge  von  Kalium-  und  Ammon ium-Platinchlorid,  vergl. 
§.  88.  3  und  §•  90.  4.  Aus  verdünnten  Lösungen  werden  die  Nieder- 
schläge erhalten,  wenn  man  die  mit  Kali  oder  Ammon  (oder  besser  mit 
Chlorkalium  oder  Chlorammonium)  vermischte  noch  saure  Lösung  im 
Wasserbade  zur  Trockne  bringt  und  den  Rückstand  mit  schwachem  Wein- 
geist behandelt,  bis  die  alkalischen  Chlormetalle  sich  gelöst  haben.  — 
Das  Amraoniumplatinchlorid  hinterlässt  beim  Glühen  Platinschwamm, 
das  Kaliumplatinchlorid  Platin  und  Chlorkalium. 

7.  Zinnchlorür  bewirkt  in  Lösungen,  welche  viel  freie  Salzsäure  ent- 
halten, in  Folge  einer  Beduction  des  Platinchlorids  zu  Plantinchlorür 

Fresenius,  qualltatlTe  Anal]rte.  o 
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!al-Zinnchlorür  und  Zinnchlorid,  daher  wird  die  Lösung 
rs  bald  trübe.,  wenn  das  Glos  oft  eeöffhet  wird  und  wenig 
'*handen  ist,  —  daher  löst  sich  nur  ganz  frisch  bereitetes 
ar  in  luftfreiem  Wasser,  während  sich  aufbewahrte  Zinn- 
ie nur  in  salzsäurehaltigem  Wasser  klar  lösen  lassen. 
^efelwasserstof  fällt  aus    neutralen  und  sauren,    nicht  aber, 
'ns  nicht  vollständig,  aus  alkalischen  Lösungen  dunkelbrau- 
Itiges  Zinn  sul für  (SnS).     Eine  sehr  grosse  Menge  freier 
anndie   Fällung  verhindern.     Das  Zinnsulför  löst  sich  in 
wefelaramonium  nicht  oder  kaum,  in  gelbem,  höher  geschwe- 
t.     Aus  dieser  Lösung  fällen  Säuren  gelbes  Sulfid,  gemengt 
el.     Das  Zinnsulfiir  löst  sich  auch  in  Kali-  und  Natronlauge, 
len  aus  diesen  Lösungen  braunes  Sulfur.     Kochende  Salzsäure 
^er  Seh wefel Wasser sto ff- Entwickelung;  kochende  Salpetersäure 
t  es  in  unlösliches  Metazinnsäurehydrat. 

Sckwefekmmomum  bewirkt  denselben  Niederschlag  von  wasser- 
Zinnsulfür. 

Kali^  Natron^  Ammon^  sowie  kohlensaure  Alkalien  fallen  weisses, 

jses  Zinnoxyd ulhydrat  (SnO,HO),  welches  von  tiberschüssi- 

li  oder  Natron  leicht  aufgenommen  wird,  im  Üebermaasse   der 

Fällungsmittel   aber  unlöslich  ist.      Dampft    man    die  kaiische 

rasch  ein,  so  entsteht  gelöst  bleibendes  Zinnoxyd-Kali,  während 

dches  Zinn  niederfallt;  dampft  man  dagegen  langsam  ein,  so  schei- 

h  krystallinisches  wasserfreies  Oxydul  ab. 

.    Goldchlorid  bewirkt  in  Zinnchlorür-  oder  mit  Salzsäure  vermisch- 
innoxydulsalzlösungen,   wenn  denselben,  ohne  zu  erwärmen,   etwas 

-  :tersäure  zugesetzt  wird,  einen  Niederschlag  oder  eine  Färbung  von 

-  purpur  (vergl.  §.  125.  7). 

-  8.     Wird    Zinnchlorür-    oder  Zinnoxydullösung    zu    überschüssiger 

-  iksiWtrchloridaolution  gesetzt,  so  entsteht,  indem  das  Zinnsalz  dem 
icksilberchlorid  die  Hälfte  seines  Chlors  entzieht,  ein  weisser  Nieder- 
lag von  Quecksilberchlorür. 

9.  Bringt  man  eine  Zinnoxydul  oder  Zinnchlorür  enthaltende  Flüs- 
;keit  mit  einer  Mischung  von  Ferridcyankalium  und  Eisenchlorid  zu- 
mmen,  so  scheidet  sich,  durch  Reduction  des  ersteren,  sogleich  ein 
iederschlag  von  Berlinerblaa  ab.     Diese  Reaction  ist  äusserst  empfind« 

'.ch,  aber  nur  dann  entscheidend,  wenn  sonstige  reducirende  Substanzen 
licht  zugegen  sind. 

10.  Werden  Zinnoxydulverbindungen  mit  Soda  und  etwas  Boram 
oder  besser  mit  einem  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Soda  und  Cyan» 
kaUum  gemengt  und  im  Kohlengröbchen  der  inneren  Löihrohrßamme  aus- 
gesetzt, so  erhalt  man  dehnbare  Körnchen  von  metallischem  Zinn« 
Man  erkennt  dieselben  am  besten,  wenn  man  die  Probe  nebst  den  umge-» 
benden  Kohlentheilen  in  einem  Mörserchen  mit  Wasser  heftig  drückend 

9* 
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reibt   und   die  Kohle  alsdann  abschlämmt.      Bei  starkem  Erhitzen  der 
Zinnkörnchen  beschlägt  sich  die  Kohle  mit  weissem  Oxyd. 

§.  129. 

b.    Zinnoxyd  (Sn  O2). 

1.  Das  Zinnoxyd  ist  ein  weisses  bis  strohgelbes,  beim  Erhitzen  vor- 
übergehend braun  werdendes  Pulver.  —  Es  bildet  mit  Säuren,  Basen 
und  Wasser  zwei  verschiedene  Reihen  von  Verbindungen.  —  Das  aus 
Zinnchloridlösung  durch  Alkalien  gefällte  Hydrat  löst  sich  in  Salzsäure 
leicht,  das  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Zinn  dargestellte 
—  das  Metazinnsäurehydrut  —  nicht  Kocht  man  aber  letzteres  damit  eine 
kurze  Zeit,  so  nimmt  es  Salzsäure  auf,  giesst  man  nun  den  Ueberschuss 
derselben  ab  und  fügt  Wasser  zu,  so  löst  es  sich  darin  klar  auf.  Die  wäs- 
serige Lösung  des  gewöhnlichen  Zinnchlorids  wird  durch  concentrirte 
Salzsäure  nicht  gefallt,  während  diese  Säure  in  der  wässerigen  Lösung  des 
Metazinnchlorids  einen  weissen  Niederschlag  von  Metazinnchlorid  erzeugt. 
Die  verdünnten  Lösungen  beider  Zinnchloride  liefern  beim  Kochen  Nie- 
derschläge von  den  den  Chloriden  entsprechenden  Hydraten. 

2.  Die  Zinnoxydsalze  sind  farblos.  Die  löslichen  werden  beim 
Glühen  zersetzt;  sie  röthen  im  neutralen  Zustande  Lackmus.  Das  was- 
serfreie Zinnchlorid  ist  eine  an  der  Luft  stark  rauchende  flüchtige  Flüs- 
sigkeit. 

3.  Schwefelwasserstoff  fallt  aus  sämmtlichen  sauren  und  neutralen  Lö- 
sungen, besonders  beim  Erhitzen,  einen  bei  überschüssiger  Zinnoxyd- 
lösung weissen,  flockigen,  bei  überschüssigem  Schwefelwasserstoff  matt 
gelben  Niederschlag.  Ersterer  ist  wohl  ohne  Zweifel  (eine  Analyse  des- 
selben ist  nicht  bekannt)  bei  Zinnchloridlösung  Zinnchlorid-Zinnsulfid, 
letzterer  ist  wasserhaltiges  Zinnsulfid  (SuS^).  Alkalische  Lösungen 
werden  nicht  niedergeschlagen,  auch  eine  sehr  grosse  Menge  freier  Salz- 
säure kann  die  Fällung  verhindern.  —  Das  Zinnsulfid  löst  sich  etwas 
schwer  in  reinem,  nicht  in  kohlensaurem  Ammon,  sowie  in  saurem  schwef- 
ligsaurem Kali,  leicht  in  Kali  oder  Natron,  in  alkalischen  Schwefelme- 
tallen^  in  concentrirter  kochender  Salzsäure,  sowie  in  Königswasser.  Con- 
centrirte Salpetersäure  verwandelt  es  in  unlösliches  Metazinnsäurehydrat. 
Beim  Verpuffen  des  Zinnsulfids  mit  salpetersaurem  und  kohlensaurem  Na- 
tron erhält  man  schwefelsaures  Natron  und  Zinnoxyd.  Kocht  man  die  Lö- 
sung des  Zinnsulfids  in  Kali  mit  Wismuthoxyd,  so  bildet  sich  Schwefel- 
wismuth  und  Zinnoxyd,  welches  letztere  in  der  kaiischen  Flüssigkeit 
gelödt  bleibt 

4.  Sckwefelammonium  bewirkt  denselben  Niederschlag  von  wasser- 
haltigem Zinnsulfid,  ein  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nimmt  ihn 
mit  Leichtigkeit  auf.  Säuren  scheiden  aus  dieser  Lösung  das  Zinnsulfid 
wieder  unverändert  ab. 
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6.  Kali,  Nak'on  und  Atnnum^  kohlensaures  Natron  und  kohlensaures 
Ammon  bewirken  weisse  Niederschläge,  welche  je  nach  der  Beschaffen- 
heit der  Lösung  Zinnoxydhjdrat  oder  Metadnnsäarehydrat  sind.  Beide 
lösen  sich  in  überschüssiger  Kali-  oder  Natronlauge  leicht. 

6.  Im  üeberschuss  zagesetstes  schwefelsaures  Natron  oder  sa^eter- 
saures  Ammon  (wie  überhaupt  die  meisten  neutralen  Salse  der  Alkalien) 
fallen  ans  Zinnoxydlösungen  beider  Art,  sofern  sie  nicht  zu  sauer  sind, 
alles  Zinn  als  Oxyd-  oder  Metazinnsäurehydrat«  Erhitzen  begün- 
stigt die  Fällung:  '>:^ 

[SnCl«  -f  4NaO,  SO3  -f  4H0  =  SnOj,  2H0  -f  2NaCl  + 

2  (Na O,  HO,  2  808)]. 

7.  MetalUsohes  Zink  flillt  aus  Zinnchloridlösung  bei  Abwesenheit  von 
freier  Säure  erst  etwas  metallisches  Zinn,  dann  weisses  Oxychlorid,  — 
bei  Gegenwart  einer  genügenden  Menge  von  freier  Salzsäure  aber  nur 
metallisches  Zinn  in  Gestalt  graner  Blättchen  oder  als  schwammartige 
Masse.  Nimmt  man  den  Versuch  in  einem  Platinschälchen  vor,  so  färbt 
sich  dieses  nicht  schwarz  (Unterschied  von  Antimon). 

8.  Vor  dem  Löthrohre  verhalten  sich  die  Zinnoxydverbindungen 
vne  die  des  Zinnoxyduls.  —  Auch  beim  Schmelzen  in  einer  Glasröhre 
oder  einem  Tiegel  wird  Zinnoxyd  durch  Cyankalium  leicht  reducirt. 


§.  180. 

c.    Antimonoxyd  (SbOji). 

1.  Das  metallische  Antimon  ist  bläulich -zinnweiss,  glänzend,  hart, 
spröde,  leicht  schmelzbar.  Erhitzt  man  es  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohr, 
so  stösst  es  einen  dicken,  weissen,  die  Kohle  beschlagenden  Rauch  von 
Antimonoxyd  ans;  diese  Erscheinung  dauert  noch  eine  Weile  fort,  auch 
wenn  man  die  Probe  aus  der  Flamme  genommen  hat,  sie  wird  besonders 
deutlich,  wenn  man  mit  dem  Löthrohr  einen  Luftstrom  auf  die  Probe 
richtet.  —  Hält  man  dagegen  diese  ruhig,  so  dass  der  Rauch  gerade 
aufsteigt,  so  nmgiebt  sich  das  Metallkorn  mit  einem  Netze  von  spiessi- 
gen,  glänzenden  Antimonoxydkrystallen.  Salpetersäure  oxydirt  das  Antimon 
leicht,  verdünnte  verwandelt  es  fast  ganz  in  Oxyd,  siedende  concentrirte  in 
Antimonsäure;  beide  sind  in  Salpetersäure  kaum  löslich,  doch  finden  sich 
in  der  vom  Niederschlage  abfiltrirten  sauren  Flüssigkeit  stets  Spuren  von 
Antimon.  Salzsäure,  selbst  kochende,  greift  das  Antimon  nicht  an,  Kö- 
nigswasser löst  es  leicht.  Die  Lösung  enthält,  je  nach  der  Daner 
der  Einwirkung  und  der  Concentration ,  Chlorür  (SbCls)  oder  Chlorid 
(Sb  CJlj). 

2.  Das  Antimonoxyd  stellt  je  nach  seiner  Darstellnngsweise  entwe- 
der weisse,  glänzende,  nadelfbrmige  Krystalle,  oder  ein  graulich-weisses 
Pulver  dar.  Es  schmilzt  in  gelinder  Glühhitze  und  verflüchtigt  sich 
ohne  Zersetzung  in  höherer  Temperatur.    Von  Salzsäure  und  Weinstein- 
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säure  wird  es  leicht,  Yon  Salpetersäure  kaum  merklich  gelost.     Koc 
man  es  mit  (chlorfreier)  Salzsäure  und  (von  Jodsaure  freiem)  Jodk&lium 
so  erfolgt  keine  Jodausscheidung  (Bunsen).  Mit  CyankaUuin  geschir<l 
zen,  wird  das  Antimonozyd  leicht  reducirt. 

3.  Die  Antimonsäure  (SbOs)  ist  blassgelb,  die  Hydrate  dersoU». 
sind  weiss.     Jene  und  diese  röthen  feuchtes  Lackmnspapier,    lösen  ».o 
in  Wasser  kaum,  in  Salpetersäure  nicht ,  in  erhitzter  conccmtrirter  Sal: 
säure    ziemlich   leicht    zu    einer  Antimonchlorid  (SbCU)   eDUialt<iiiiei 
bei  Wasserzusatz  sich  trübenden  Lösung.  Beim  Kochen  der  Antimoa^^ii.T 
mit  Salzsäure  und  Jodkalium  erfolgt  Ausscheidung  von  Jod,  ^velche^^^ 
in  der  vorhandenen  Jodwasserstoffsäure  mit  brauner  Farbe  löst  (Bui- 
sen).  —  Beim  Glühen  giebt  die  Antimonsäure  Sauerstoff  ab  und  ^ 
in  antimonsaures  Antimonoxyd  (SbOg^SbOs)  über.     Von  den  antici -.• 
sauren  Salzen  ist  fast  nur  das  Kali-  und  Ammonsalz  in  Wasser   lös}i< 
Säuren  fallen  ans  den  Lösungen  Antimonsäurehydrat,  Chlornatrium  f.;. 
antimonsaures  Natron  (§.  89.  2). 

4.  Die  Salze  des  Antimonoxyds  werden  grösserentheils  beim  Gl- 
hen  zersetzt,  die  Haloidsalze  verflüchtigen  sich  leicht  und  ohne  Zo-i 
gung.     Die  löslichen  neutralen  Antimonsaize  röthen  Lackmus;  durch  r:- 
Wasser  werden  sie  in  unlösliche  basische  und  lösliche  saure  Salze  vr.-- 
wandelt.     So  scheidet  Wasser  aus  der  Lösung  des  AntimonchlorCb  : 
Salzsäure  einen  weissen, voluminösen,  nach  einiger  Zeit  schwer  undkrysi.^  .- 
nisch  werdenden  Niederschlag  von  basischem  Chlorantimon  (AI;:'- 
rothpulver),  SbCla,  ÖSbOa,  ab.     Weinsteinsäure  löst  den   NiederscLL: 
mit  Leichtigkeit,  sie  verhindert  daher  auch  die  Fällung,  wenn  sie,  v  : 
dem  Verdünnen  mit  Wasser,  zugesetzt  wird.    Durch  dieses  Verhalten  u:- 
terscheidet  sich  das  basische  Antimonchlorür  von  den  unter  gleichen  Ur<.> 
ständen  gebildeten  basischen  Wismuthsalzen. 

5.  Schwefelwasserstoff  schlägt  das  Antimonoxyd  aus  neutralen  L^  - 
sungen  unvollkommen,  aus  alkalischen  nicht,  oder  wenigstens  nicht  vol. 
ständig,  aus  sauren  aber,  wenn  die  Menge  der  freien  Säure  (Mineral säur - 
nicht  allzu  gross  ist,  vollständig  als  orangerothes,  Wasser  enthaltende! 
Antimonsulfür  (Sb  S3)  nieder.  Der  Niederschlag  wird  von  Kali  um 
von  alkalischen  Schwefelmetallen,  besonders  wenn  diese  einen  Uober 
schuss  an  Schwefel  enthalten,  leicht,  von  Ammon  wenig,  von  doppolt 
kohlensaurem  Ammon  aber,  wenn  er  frei  von  Autimonsulfid  ist,  fastnicl^ 
aufgenommen.  In  verdünnten  Säuren,  sowie  in  saurem  schwefligsaurii 
Kali  ist  er  unlöslich.  Concentrirte  kochende  Salzsäure  löst  deoselbei 
unter  Ent Wickelung  von  Schwefelwasserstoffgas. 

Beim  Erhitzen  an  der  Luft  geht  der  Niederschlag  in  ein  Gerne ogi 
von  antimonsaurem  Antimonoxyd  mit  Schwefelantimon  über.  Wird  e 
mit  salpetersaurem  Natron  verpufft,  so  erhält  man  schwefelsaures  und  ar^ 
timonsaures  Natron.  —  Kocht  man  die  kaiische  Auflösung  des  Antimcn« 
Sttlfürs  mit  Wismuthoxyd,  so  entsteht  Schwefelwismuth,  uad  in  der  Lm 
sung  bleibt  Antimonoxyd  in  Kali  gelöst     Schmelzt  man  Schwefelau  t^ 


30.]  Sechste  Gruppe.  —  Antimonoxyd.  185 

mon  mit  Cyankalinm,  so  bekommt  man  regnlinisches  Antimon  und  Rho- 
dankaliom.  Nimmt  man  die  Operation  in  einem  unten  zu  einer  Kagel 
aufgeblasenen  Röhrchen,  oder  in  einem  Strome  von  kohlensaurem  Gas 
vor  (siehe  §.  131.  12),  so  bekommt  man  keinen  Sublimat  von  Antimon. 
Erhitzt  man  hingegen  mit  Soda  oder  mit  Soda  und  Cyankalium  gemeng- 
tes Schwefelantimon  in  einem  Strome  von  Wassers toflgas  (vergl.  §  131- 
4),  so  erhält  man  einen  Antimonspiegel  in  der  Röhre  dicht  hinter  der 
Stelle,  an  welcher  das  Geroenge  lag. 

Aus  der  salzsauren  Auflösung  der  Antimonsäure  fällt  Schwefelwas- 
serstoff Antimonsulfid  (SbS^).  Dasselbe  löst  sich  beim  Erhitzen  mit 
Natronlauge  oder  Ammon  leicht,  ebenso  in  concentrirter  kochender  Salz- 
säure unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Abscheidung  von 
Schwefel. 

6.  Sehtoefelammonium  bewirkt  in  Antimonoxydlösungen  einen  orange- 
Tothen  Niederschlag  von  Antimonsulfür.  Ein  Uebermaass  des  Fäl- 
lungsmittels  nimmt  ihn,  wenn  es  überschüssigen  Schwefel  enthält,  leicht 
auf.  Säuren  schlagen  aus  dieser  Lösung  Antimonsulfid  (SbSs)  nieder. 
Seine  Orangefarbe  erscheint  jedoch  alsdann  meist  durch  beigemengten 
Schwefel  heller. 

7.  KttUy  Natron^  Amnion ,  kohlensaures  Natron  und  kohlensaures  Am- 
mon fallen  aus  den  Lösungen  des  Antimonchlorürs  oder  einfacher  Anti- 
monoxjdsalze,  weit  weniger  vollständig  und  meist  erst  nach  einiger  Zeit 
aus  den  Lösungen  des  Brechweinsteins  oder  analoger  Verbindungen, 
weisses  voluminöses  Antimon oxjd,  welches  in  einem  Uebermaass e  von 
Kali  oder  Natron  ziemlich  leicht,  in  Ammon  nicht,  in  kohlensaurem  Na- 
tron nur  in  der  Wärme  löslich  ist. 

8.  MetalUsches  Zink  scheidet  aus  allen  Antimonoxydlösungen,  wenn 
sie  keine  freie  Salpetersäure  enthalten,  metallisches  Antimon  als 
schwarzes  Pulver  ab.  Bringt  man  einige  Tropfen  einer  etwas  freie  Salz- 
säure enthaltenden  Antimonlösung  in  ein  Platinschälchen  (die  Innenseite 

c  eines  Platintiegeldeckels)  und  legt  ein  kleines  Stückchen  Zink  in  die 
.  Lösung,  so  scheidet  sich  unter  Wasserstoffentwickelung  Antimon  aus. 
Der  von  der  Flüssigkeit  bedeckte  Theil  des  Platins  färbt  sich  hierdurch 
(  braun  oder  schwarz,  selbst  bei  sehr  verdünnten  Lösungen,  so  dass  ich 
^  diese  neue  Reaction  als  eine  ebenso  empfindliche  wie  charakteristische 
bestens  empfehlen  kann.  —  Durch  kalte  Salzsäure  verschwindet  der  Fleck 
^  nicht,  durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  sogleich. 
>  9.     Versetzt  man  eine  Auflösung  von  Antimonoxyd  in  Kali-  oder 

Natronlauge  mit  salpetersaurem  Silber oayd^  so  entsteht  neben  dem  graubrau- 
i     nen  Niederschlag  von  Silberoxyd  ein»  tief  schwarzer  von  Silberoxy- 
dul.  Fügt  man  jetzt  Ammon  im  Ueberschuss  zu,  so  löst  sich  jenes,  wäh- 
rend dieses  ungelöst  bleibt  (H.  Rose).     Das  Silberoxydul  entsteht  nach 
,      dem  Schema  KO,  Sb  O3  +  4  Ag  O  =  K  O,  Sb  O5  +  2  Aga  O.  —  Diese 
[,     höchst  empfindliche  Reaction  bietet  namentlich  auch  ein  treffliches  Mit- 
tel, Antimonoxyd  neben  Antimonsäure  nachzuweisen. 
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10.     Bringt  man  eine  Auflösung  von  Antimonoxyd  in  eine  FlaAchi\ 
in  welcher  aus  reinem  Zink  und  verdünnter   Schwefelsäure    WABser^tot! 
entwickelt  wird,  so  ozydirt  sich   das  Zink   nicht  nur  auf   KoMen   de« 
Sauerstoffs  aus  dem  Wasser,  sondern  auch  auf  Kosten  dessen  im  Antinion- 
oxyd.  Antimon  scheidet  sich  also  metallisch  ab,  ein  Theil  desselben  ver- 
bindet sich  aber  im  Moment  der  Abscheidung  mit  Wasserstoff  ^n  Anti- 
monwasserstoffgas (SbHs).    Nimmt  man  diese  Operation    in    ein«:r 
Gasentbindungsflasche  vor,  verschliesst  die  Oeffnung  derselben  mit  einem 
Kork,  in  welchen  der  eine  Schenkel  einer   Glasröhre  gepasst  ist^    deren 
anderer  in  eine  fein  ausgezogene,  am  Ende  abgekneipte  Spitze  aasgeht  *), 
und  entzündet,  nachdem  alle  atmosphärische   Luft  ausgetrieben    ist,  dii« 
aus  der    feinen    Oeffnung  strömende  Wasserstoffgas,    so   erscheint    <Jic 
Flamme  durch  das  bei  der  Zersetzung  des  Antimonwasserstoffs  eich  aus- 
scheidende, in  der  Flamme  verbrennende  Antimon  bläulich-grfln;  es  erhebt 
sich  daraus  ein|  weisser  Rauch  von  Antimonoxyd,  der  sich  leicht  an  kalre 
Körper  anlegt  und  von  Wasser  nicht  gelöst  wird. —  Hält  man  aber  einen 
kalten  Körper,  am  besten  eine  Porzellanschale,  in  die  Flamme,    so  äetz; 
sich  darauf  das  metallische  Antimon  höchst  fein  zertheilt*    mit  tief- 
schwarzer Farbe,  als  fast  glanzloser   Fleck  ab.     Erhitzt  man   die    Gia^ 
röhre,  durch  welche  das  Gas  strömt,  in  der  Mitte  zum  Glühen,  so  nimm: 
die  bläulich-grüne  Färbung  der  Flamme  ab,  und  man  erhält  gleichzeitig 
zu  beiden  Seiten  der  erhitzten  Stelle  in  der  Glasröhre  einen  silberglän- 
zenden Metallspiegel  von  Antimon. 

Da  die  Säuren  des  Arsens  unter  gleichen  Umständen  ähnliche 
Flocken  von  metallischem  Arsen  geben,  so  ist  es  notH wendig,  die  ent- 
standenen näher  zu  prüfen,  ehe  man  mit  Bestimmtheit  sagen  kann,  ob 
sie  aus  Antimon  bestehen  oder  solches  enthalten.  Bei  den  in  einer  Por- 
zellanschale enthaltenen  Flecken  erreicht  man  seinen  Zweck  am  einfach- 
sten, indem  man  sie  mit  einer  Auflösung  von  Chlomatron  —  unterchlori^r- 
saurem  Natron  mit  Chlornatrium  —  (durch  Versetzen  einer  Chlorkalk- 
lösung mit  etwas  überschüssigem  kohlensauren  Natron  und  Filtrtren  zu 
erhalten)  übergiesst,  wodurch  sie  nicht  oder  doch  erst  nach  sehr  langer 
Einwirkung  verschwinden  (während  Arsenflecken  sich  sogleich  lösen) ;  — 
einen  in  der  Glasröhre  enthaltenen  Spiegel  dagegen  erkennt  man  zu- 
nächst daran,  dass  er  sich,  wenn  man  ihn  in  der  Röhre,  durch  welche 
noch  Wasserstoff  hindurchstreicht,  erhitzt,  nur  bei  höherer  Temperatur 
vorÜüchtigt,  dass  das  hierbei  entweichende  Wasserstoffgas  nicht  knob- 
laui'hartig  riecht,  dass  es  entzündet  nur  bei  starkem  Gasstrom  auf  Por- 
zellan Flecken  absetzt,  und  dass  der  Spiegel  vor  der  Verflüchtigung  zu 
kloinon  glänzenden,  mit  der  Loupe  deutlich  wahrnehmbaren  Kügelchon 
sohniilzt.  —  Eine  sehr  sichere  Unterscheidung  lässt  sich  ferner  in  der 
Art  erzielen,  dass  man  durch  die  den  Anflug  entlialtende  Röhre  einen 

M  Bei  Kcnaaen  Prüfungen  ist  der  sur  Marsh'scbeo  Arsenprüfüng  gehörig«  Ap- 
iMU'Ht  \^§    131.  10)  aniuwenden. 
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ganz  langBftmen  Strom  von  trocknem  Schwefelwasserstoff  leitet  und  den 
Spiegel  mit  einer  einfachen  Spiritaslarope  von  aussen  nach  innen  zu,  also 
gegen  die  Richtung  des  Gasstromes,  massig  erhitzt  Das  Antimon  ver- 
wandelt sich  alsdann  in  mehr  oder  weniger  rothgelbes,  in  dicken  Schich- 
ten fast  schwarz  erscheinendes  Schwefelantiroon.  Führt  man  nun  durch 
die  nämliche  Glasrohre  einen  schwachen  Strom  trocknen  salzsauren  Ga- 
ses, so  verschwindet  das  Schwefelantimon,  wenn  es  eine  dänne  Schicht 
bildete,  augenblicklich,  wenn  der  Anflug  dicker  war,  in  kurzer  Zeit.  Das 
Schwefelantimon  setzt  sich  nämlich  leicht  mit  dem  Chlorwasserstoff  um,  und 
das  entstehende  Antimonchloriir  ist  in  dem  Strome  des  salzsauren  Gases 
ausserordentlich  flüchtig.  Leitet  man  denselben  in  etwas  Wasser,  so  lässt 
sich  in  diesem  die  Gegenwart  des  Antimons  mit  Leichtigkeit  durch 
Schwefelwasserstoff  nachweisen.  Durch  diese  Vereinigung  von  Reactio- 
nen  ist  das  Antimon  von  allen  anderen  Metallen  mit  Sicherheit  zu  un- 
terscheiden. 

11.  Setzt  man  mit  Soda  und  Oyankalium  gemengte  Antimonver- 
bindnngen  im  Kohlengröbchen  der  inneren  Löthrokrßamme  aus,  so  erhält 
man  6pr5de  Kügelchen  von  metallischem  Antimon,  welche  an  den 
eigenthümlichen  Erscheinungen,  unter  denen  sie  sich  oxjdiren,  leicht  er- 
kannt werden  (vergL  §.  130.  1). 

§.  131.      . 

d.     Arsenige  Säure  (As  Oa). 

1,  Das  metallische  Arsen  ist  schwarzgrau,  spiegelnd;  an  trockner 
Luft  behält  es  seinen  Glanz,  an  feuchter  verliert  es  denselben,  indem  es 
sich  mit  Suboxyd  überzieht;  daher  erscheint  das  käufliche  Arsenmetall 
matt,  auf  den  Erysta  11  flächen  bronzefarbig  schillernd.  Das  Arsen  ist 
nicht  sehr  hart,  sehr  spröde,  es  verdampft,  ohne  zuvor  zu  schmelzen,  bei 
dunkler  Glühhitze.  Die  Dämpfe  haben  einen  höchst  charakteristischen, 
knoblauchartigen  Geruch,  der  von  dem  entstehenden  dampfförmigen  Ar- 
sensuboxyd  herrührt.  Erhitzt  man  das  Arsen  bei  vollem  Luftzutritt,  so 
verbrennt  es  —  bei  stärkerer  Hitze  mit  bläulicher  Flamme  —  einen  weis- 
sen  Rauch  von  arseniger  Säure  ausstossend,  der  sich  an  kalte  Körper 
anlegt.  Erhitzt  man  es  in  einer  unten  zugeschmolzenen  Glasröhre,  so  ver- 
flüchtigt es  sich  grösstentheils  unoxydirt  und  legt  sich  über  der  erhitzten 

[^  Stelle  als  glänzender  schwarzer  (in  sehr  dünnen  Schiebten  braunschwar- 
zer) Sublimat  (als  Arsenspiegel)  an.  —  In  Berührung  mit  Luft  und  Was- 
ser oxydirt  sich  das  Arsen  langsam  zu  arseniger  Säure ;  schwache  Salpe- 

^^  tersäure  oxydirt  es  beim  Erhitzen  zu  arseniger  Säure,  welche  sich  nur 
wenig  im  Säureüberschuss  löst,  starke  verwandelt  es  theilweise  in  Arsen- 
päure;  von  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  nicht  gelöst, 
conoentrirte  kochende  Schwefelsäure  oxydirt  es  unter  Entwickelung  von 

^       schwefliger  Säure  zu  arseniger  Säure. 
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2.  Die  arsenige  Sänre  stellt  meiBtens  entweder  eine  darchaichtige, 
glasartige  oder  eine  weisse,  porzellanärtige  lifasse  dar.  Zerrieben  er- 
scheint sie  als  ein  sandiges^  schweres,  weisses  Polver.  Sie  yerfidchtigt 
sich  beim  Erhitzen  in  weissen,  geruchlosen  Dämpfen.  Nimmt  man  das 
Erhitzen  in  einer  Glasröhre  vor,  so  erhält  man  einen  aus  kleinen,  glän* 
zenden  Oktaedern  und  TetraSdem  bestehenden  Sublimat.  Von  Wasser 
wird  die  arsenige  Säure  gleich  einem  fetten  Körper  nur  schwierig  be- 
netzt; in  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer,  in  heissem  leichter  löslich.  Von 
Salzsäure,  so  wie  von  Kali-  und  Natronlauge  wird  sie  in  reichlicher 
Menge  aufgenommen.  Beim  Kochen  mit  Königswasser  löst  sie  sich  zu 
Arsensäure.     Sie  wirkt  sehr  giftig. 

3.  Die  arsenigsauren  Salze  zerfallen  grösstentheils  beim  Qlöhen, 
und  zwar  entweder  in  sich  verflüchtigendes  Arsen  und  arsensanres  Salz, 
oder  in  arsenige  Säure  und  Basis.  —  Von  den  arsenigsauren  Salzen  sind 
nur  die  mit  alkalischer  Base  in  Wasser  löslich,  die  in  Wasser  unlöslichen 
werden  von  Salzsäure  aufgenommen  oder  wenigstens  zersetzt.  Das  wasser- 
freie Arsenchlortir  (As  Cla)  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  rauchende,  fluch- 
tige Flüssigkeit,  welche  sich  mit  wenig  Wasser  mischen  lasst,  bei  Zu^at; 
von  viel  Wasser  aber  zerfallt  in  arsenige  Säure,  welche  sich  ram  Theil 

'ausscheidet,  und  Salzsäure,  welche  den  Rest  der  arsenigen  Sätfre  in  Lömu^ 
erhält. 

4.  Schwefelwasserstoff  färbt  die  wässerige  Lösung  der  arsenigen  Säurt 
gelb,  ohne  einen  Niederschlag  zu  erzeugen,  auch  die  wässerigen  Lösungen 
neutraler  arsenigsaurer  Alkalien  werden  nicht  gefallt;  fugt  man  aber  eine 
stärkere  Säure  zu,  so  entsteht  sofort  ein  lebhaft  gelber  Niederschlag  -von 
arsenigem  Sulfid  (AsSß).  Derselbe  bildet  sich  in  gleicher  Weise  in 
der  Salzsäuren  Lösung  der  in  Wasser  unlöslichen  arsenigsauren  Salze. 
Selbst  ein  grosser  Ueberschuss  von  Salzsäure  hindert  die  vollständige 
Ausfallung  nicht.  Alkalische  Lösungen  werden  nicht  niedergeschlagen. 
Der  Niederschlag  wird  von  reinen,  von  einfach-  und  doppelt- kohlen* 
sauren  Alkalien,  sowie  von  alkalischen  Schwefelmetallen  schnell  und  voll- 
ständig, von  Salzsäure,  selbst  kochender  concentrirter,  fast  nicht  auf- 
genommen.    Kochende  Salpetersäure  zersetzt  und  löst  ihn  leicht 

Digerirt  man  frij^ch  gefälltes  arseniges  Sulfid  mit  saurem  schweflig- 
sauren Kali  und  schwefliger  Säure,  so  löst  es  sich,  kocht  man,  so  trübt 
sich  die  Flüssigkeit  durch  ausgeschiedenen  Schwefel,  der  bei  längerem 
Kochen  zum  grösseren  Theil  wieder  verschwindet.  Die  Flüssigkeit  ent- 
hält, nach  Verjagung  der  schwefligen  Säure,  arsenigsaures  und  unterschwef- 
ligsaures  Kall:  2AsS3  +  8(KO,2  S02)  =  2(KO,As03)-f  «(K0,8,O,) 

-)-  Sg  +  7SO2.     Bunsen. 

Beim  Verpuffen  des  arsenigen  Sulfids  mit  kohlensaurem  und  salpeter- 
saurem Natron  erhält  man  arsensaures  und  schwefelsaures  Natron.  Beim 
Kochen  einer  kaiischen  Lösung  des  arsenigen  Sulfids  mit  hydratischem« 
kohlensaurem  oder  basisch  snlpetorsaurem  Wismuthoxyd  entsteht  Schwe- 
fel wismuth  und  arsenigsaures  Kali. 
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Mengt  man  Schwefelarsen  mit  drei  bis  vier  Theiien  koblensanrem 
Natron  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser,  streicht  die  breiartige  Masse  anf 
kleine  Olassplitterchen  nnd  erhitzt  diese,  nach  gutem  Austrocknen,  in 
einer  Glasröhre,  durch  welche  trocknes  Wasser  stoffgas  geleitet  wird, 
rasch  zum  Glühen,  so  wird,  wenn  die  Temperatur  hoch  genug  ist,  ein 
grosser  Theil  des  Arsens  reducirt  und  ausgetrieben.  Einen  Theil  des 
ausgetriebenen  erhält  man  in  Form  eines  Metallspiegels  in  der  Glasröhre, 
der  Best  wird  in  dem  Gas  suspendirt  fortgerissen  und  bewirkt,  dass 
dasselbe,  angezündet,  mit  bläulicher  Flamme  brennt,  sowie  dass  man 
Arsenflecken  auf  einer  in  die  Flamme  gehaltenen  Porzellanschale  bekommt. 
Beim  Zusammenschmelzen  von  Arsensulfür  und  kohlensaurem  Natron  ent« 
steht  zuerst  Schwefelarsen •  Schwefelnatrium  und  anenigsaures  Natron: 
(2A8Ss  +  4NaO,  COj  =  3NaS,  AsSs  +  NaO,  AsOj  +  4CO,). 
Beim  Erhitzen  zerfällt  das  arsenigsaure  Natron  in  Arsen  und  arsensaures 
Natron  (5  AsOs  =  2  As  ~f-  3  ASO5),  das  Arsensulfür  -  Schwefelnatrium 
in  Arsen  und  Arsensulfid  -  Schwefelnatrium  (ÖAsSs  =  2  As  -|-  3  AsSs), 
nnd  durch  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs  wird  auch  das  arsensanre 
Natron  in  Natronhydrat,  Arsen  und  Wasser  übergeführt.  Es  wird  somit 
alles  Arsen  ausgetrieben  mit  Ausnahme  des  in  die  Form  des  Arsensulfid- 
Schwefelnatriums  übergegangenen,  welches  SulfosaU  durch  Wasserstoff 
nicht  zersetzt  wird  (H.  Rose).  —  Diese  Reductionsmethode  giebt  zwar 
sehr  genaue  Resultate,  sie  gestattet  jedoch  nicht,  Arsen  von  Antimon 
mit  genügender  Sicherheit  zu  unterscheiden,  oder  jenes  neben  diesem 
zu  entdecken  (vergl.  §.  130.  5).  Dem  Apparat  giebt  man  folgende  E2in- 
richtung : 

Fig.  22. 


a  ist  die  Entwickelungsflasche,  h  eine  Röhre  mit  Chlorcalcium,  c  die 
ans  bleifreiem  schwer  schmelzbarem  Glase  bestehende  Röhre,  in  welcher 
bei  d  das  Glassplitterchen  mit  dem  Gemenge  liegt.  Man  erwärmt  die- 
ses, wenn  der  Apparat  vollständig  mit  reinem  Wasserstoffgas  erfüllt  ist, 
erstj  ganz  gelinde,  um  etwa  noch  vorhandene  Feuchtigkeit  zu  entfernen, 
dann  plötzlich  sehr  stark,  am  besten  mit  der  Löthrohrflamme,  um  da0 
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Sublimiren  nnzersetzten  Schwefelarsens  zn  verhüten.  Bei  e  legi  sich  als- 
dann der  MetalUpiegel  an.  —  Eane  andere  Methode,  das  Schwefelartfen 
in  metallisches  Arsen  Überzufiihren,  welche  mit  grbsster  Empfindliohkeit 
den  Vorzug  verbindet,  Verwechselung  des  Arsens  mit  Antimon  unmög- 
lich zu  machen,  wird  unter  Nummer  12  dieses  Paragraphen  besprochen 
werden. 

5.  Schwefelammonium  bewirkt  ebenfalls  die  Bildung  von  arsenigem 
Sulfid.  Es  scheidet  sich  dasselbe  jedoch,  wenn  die  Lösungen  neatral 
oder  alkalisch  sind,  nicht  aus,  sondern  bleibt  als  Schwefelarsen-Schwefel- 
ammonium gelöst  Bei  Zusatz  von  freier  Säure  wird  es  aus  dieser  Lo- 
sung sogleich  gefallt. 

6.  Salpeiereaur^  Silberosyd  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösong  der 
arsenigen  Säure  keine  oder  nur  eine  ganz   geringe  gelblich-weis^e  Trü- 
bung, setzt  man  aber  ein  wenig  Ammon  zu,  so  entsteht  ein  gelber  Nie- 
derschlag von  arsenigsaurem  Silberoxyd  (3AgO,A9  0s).    Derselbe 
entsteht  natürlich  sogleich,  wenn  die  Lösung  eines  neutralen  arsenigsao« 
ren  Salzes  mit  salpetersaurem   Silberoxyd  versetzt  wird.     Der  Nieder- 
schlag löst  sich  leicht  in  Salpetersäure,   wie  auoh  in  ^mmon,  aach  in 
salpetersaurem  Ammon  ist  er  nicht  unlöslich;  löst  man  daher  eine  kleine 
Menge  Niederschlug  in  viel  Salpetersäure  und  stumpft  diese  alsdann  mit 
Ammon  ab,  so  erscheint  der  Niederschlag  nicht  wieder,  weil  er  in  dem 
entstandenen  salpetersauren  Ammon  gelöst  bleibt. 

7.  Schwefelsaures  Kupferoxyd  bewirkt  unter  denselben  Umständen  wie 
das  salpetersaure  Silberoxyd  einen  gelbgrOnen  Niederschlag  von  arse* 
nigsaurem  Kupferoxyd. 

8.  Löst  man  arsenige  Säure  in  überschüssiger  kaustischer  Kali- oder 
Natronlauge,  oder  versetzt  man  die  Lösung  eines  arsenigsauren  Alkalis 
mit  ätzendem  Kali  oder  Natron,  fögt  alsdann  ein  wenig  einer  verdünnten 
Kupfervitriollösung  hinzu,  so  erhält  man  eine  klare,  blaue  Lösung^  kocht 
man,  so  bekommt  man  einen  rothen  Niederschlag  von  Kupfer oxydul; 
in  der  Lösung  hat  man  arsensaures  Kali.  Diese  Beaction  ist,  wenn  man 
nicht  zu  viel  Kupferlösung  nimmt,  in  hohem  Grade  empfindlich.  Ist  der 
rothe  Niederschlag  des  Kupferoxyduls  bei  durchfallendem  Lichte  nicht 
mehr  erkennbar,  so  wird  er  doch,  auch  wenn  er  in  geringster  Menge 
zugegen  ist,  noch  mit  grosser  Deutlichkeit  wahrgenommen,  wenn  man 
von  oben  in  das  Proberöhrchen  sieht.  Dasd  diese  Beaction,  so  wiohtig 
sie  in  einzelnen  Fällen  zur  bestätigenden  Prüfung  auf  arsenige  Säure, 
vor  Allem  aber  zur  Unterscheidung  der  ardenlgen  Säure  von  der  Arsen- 
säure ist,  nicht  als  Mittel  dienen  kann,  die  Anwesenheit  des  Arsens  ge» 
radezu  zu  erforschen,  versteht  sich  von  selbst,  da  ja  Traubenzucker  und 
andere  organische  Substanzen  aus  Kupfersalzen  auf  die  nämliche  Art 
Kupferoxydul  abscheiden. 

9.  Erhitzt  man  eine  mit  SaUsäure  versetzte  Lösung  von  arseniger 
Säure  mit  einem  vollkommen  blanken  Kupferstreiien  oder  Kupferdrahte, 
so  bildet  sich  auf  dem  Kupfer  auch  bei  grosser  Verdünnung  ein  eisen- 
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grftuer  metaUischer  U«benDgt  welcher  sich,  wenn  n  dicker  wird,  in 

I  schwarzen    Schappan    abl&gt.       ErhiUt  man    dfts    beaohlagene    Enpfer- 

streifcheD,  nach  dem  Abwaschen  der  freien  Säure,  mit  wäBserigem  Am- 
mon,  ao  trennt  sich  der  üebermg  von  dem  Knpfer  und  settt  sich  in  Flit- 
terchen ab  (Beinsch).  Man  beachte,  das«  diese  nicht  reinea  Arsen 
sind,  sondern  stets  sehr  viel  Knpfer  enthalten.  Beim  Erbitien  in  einer 
lufthaltigen  Bohr«  sablimirt  ein  wenig  araenige  Sänre,  während  relativ 
viel  (Arsens&are  enthaltende«)  Kapfercxjd  znrUckbleibt  (Fresenius). 

>  Nur  nachdem  im  Sublimate  arsenige  S&ure  nachgewiesen   worden, 

ist  die  Beaction  fllr  Arsen  wirklich  entscheidend,  da  Antimon  und  andere 
Metalle  sich  unter  gleichen  Umstanden  in  ähnlicher  Art  auf  dem  Knpfer 
niederschlagen. 

10.   Bringt   man   eine  saure  oder  neutrale  AufloBung   der  arsenigen 
Sänre  oder  eines  arsenigsauren  Salzes  mit  ZMe,    Waater  nnd  wrdünnter 

,  SduoefeUäure  zusamnieii,   so  bildet  sich  auf  dieselbe  Weise  gasförmiger 

,  Arsenwasserstoff  (AsHj),    auf  welche  sich  bei  Anwesenheit  einer 

Antimonverbindung  AndmonwasserstofFgas  erzengt  (vergl.  S-  130.  10). 
Diese  Beaction  ist  geeignet,  die  kleinsten  Mengen  von  Arsen  nachsn- 
weisen.  Hau  bedient  sich  hierbei  des  in  Fig.  23  abgebildeten  oder  eines 
ähnlich  construirten  Apparates  '). 

Fig.  S3. 


a  ist  die  EntwickelungsflaEche,  b  eine  Kugel,  in  welcher  sich  mitge- 
rissenes Wasser  ahnetzt,  c  eine  mit  Baumwolle  nnd  ChlorcalciumstUcken 


')  Ich  sdnptire  gern  die  ron  Otto  i 
inir  emprohtcnc  sehr  iweckmiuiugc  Foi 
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gefüllte  Röhre  zum  Trocknen  des  Gases.     Dieselbe  ist  darch  Kautschak* 
röhren  mit  b  und  d  verbunden,     d  sei  im  Lichten  etwa  7  Millimeter  weit 

(8.  Fig.  24)  und  bestehe  aus  bleifreiero,  schwer  schmelz- 
^ig*  ^^'  barem  Glase.  Bei  genaueren  Versuchen  ziehe  man  die 
Röhre  so  aus,  wie  es  die  Figur  23  zeigt.  Man  entwickele 
jetzt  in  a  aus  reinem  granulirten  Zink  und  mit  3  Thln. 
Wasser  verdünntem  Schwefelsäurehydrat,  zweckmässig 
unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Platinchlorid,  einen 
gleichiörmigen  und  massigen  Strom  Wasserstoffgas.  —  Sobald  man  sicher 
sein  kann,  dass  alle  Luft  aus  dem  Apparate  ausgetrieben  ist,  entzün- 
det man  das  aus  der  Röhre  d  ausströmende  Gas,  wobei  die  Vorsichts- 
maassregel,  zuvor  ein  Tuch  um  die  Flasche  zu  schlagen,  wodurch  man 
sich  bei  etwaiger  Explosion  vor  Verletzung  schützt,  keineswegs  zu 
verachten  ist.  —  Man  muss  sich  jetzt  zuerst  mit  Sicherheit  überzeugen, 
dass  weder  das  Zink  noch  die  Schwefelsäure  Arsen  enthält,  und  dies 
geschieht,  indem  man  eine  Schale  von  achtem  Porzellan  wagerecht  und 
in  der  Art  in  die  Flamme  hält,  dass  sich  letztere  auf  der  Fläche  aus- 
breitet Enthält  das  Wasserstoffgas  Arsenwasserstoff,  so  entstehen 
bräunliche  oder  braunschwarze  ArsenÜecken  auf  dem  Porzellan.  Ist 
dies  nicht  der  Fall,  so  erhitzt  man  bei  genaueren  Versuchen  auch  noch 
die  in  der  Figur  bezeichnete  Stelle  desRohrescimitder  Berzeliu  »'sehen 
Lampe  oder  der  Gaslampe  andauernd  zum  Glühen  und  erwartet,  ob  sich 
nicht  an  dem  verengten  Theile  der  Röhre  ein  Arsenanflug  zeigt.  Hat 
man  sich  auf  diese  Weise  überzeugt,  dass  das  Wasserstoffgas  rein  ist,  so 
giesst  man  durch  die  Trichterröhre  die  auf  Arsen  zu  prüfende  Flüssigkeit 
und  spült  dann  die  Röhre  mit  Wasser  nach.  Es  ist  dringend  zu  empfeh- 
len, zuerst  nur  ganz  wenig  von  der  auf  Arsen  zu  prüfenden  Flüssigkeit 
einzugiessen,  denn  enthält  dieselbe  irgend  erhebliche  Mengen  von  Arsen 
und  man  giesst  etwas  viel  hinzu,  so  wird  die  Gasentwickelung  oft  so 
stürmisch,  dass  der  Versuch  nicht  fortgesetzt  werden  kann. 

Enthält  nun  die  eingegossene  Flüssigkeit  eine  Sauerstoffverbindung 
des  Arsens  oder  Arsen  in  Verbindung  mit  einem  Salzbilder,  so  ent- 
wickelt sich  alsbald  mit  dem  Wasserstoff  Arsenwasserstoff,  welcher  die 
Flamme  in  Folge  des  ausgeschiedenen,  in  der  Flamme  verbrennenden 
Arsens ,  sogleich  bläulich  erscheinen  lässt.  Zu  gleicher  Zeit  erhebt  sich 
aus  der  Flamme  ein  weisser  Rauch  von  arseniger  Säure,  welcher  sich 
an  kalte  Körper  anlegt.  Hält  man  jetzt  eine  Porzellanschale  in  die 
Flamme,  so  setzt  sich  das  ausgeschiedene,  noch  nicht  wieder  oxydirte 
Arsen,  in  ganz  ähnlicher  Art  wie  das  Antimon  (vergl.  §.  130.  10),  in 
Gestalt  schwarzer  Flecken  ab.  Die  des  Arsens  sind  jedoch  mehr  braun- 
schwarz, stark  glänzend,  die  des  Antimons,  wie  angeführt,  matt  und  tief 
schwarz;  auch  lassen  sich  die  Arsenflecke  von  den  Antimonflecken  leicht 
unterscheiden,  wenn  man  sie  mit  einer  Auflösung  von  Chlornatron  — 
unterchlorigsaurcm  Natron  mit  Chlornatrium — übergiesst  (vergl.  §.  1 30. 10), 
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welche  die  Aneaflecken  sogleich,  die  Antimonflecken  nicht  oder  erst 
iMch  langer  Einwirkung  Iß^t. 

Erhitzt  man  dieRAhreriN)  der  durch  die  Figur  angedeuteten  Stelle, 
80  setzt  sich  hinter  derselben,  in  dem  verengten  Theile,  ein  glänzender 
Arsenspiegel  an,  welcher  dunkler  und  weniger  silberweiss  ist  als  ein  An- 
tJmonspiegel,  aaeh  daran  leicht  erkannt  worden  kann,  dasa  er  sich  im 
W assers toffstrom,  ohne  luvor  xa  achmelien,  sehr  leicht  forttreiben  lügst, 
nnd  dass  dabei  das  entweichende  (onangezündete)  Gas  den 'charakteristi- 
schen Arsengemch  in  hohem  Grade  annimmt.  Entiiindet  man  das  Gas, 
während  man  den  Spiegel  in  der  R&hre  erhitzt,  so  setzt  die  Flamme  an 
eine  hioeingehaltene  Forscllanschale  schon  bei  ganz  schwachem  Gasstrom 
Araenflecken  ab. 

Die  angegebenen  Mittel  genflgen  vollkommen,  um  Arsenflecken  nnd 
Spiegel  Ton  AntimonanflUgen  so  unterscheiden,  sie  reichen  aber  oft  nicht 
hin,  um  Arsen  mit  GewisBheit  zu  entdecken,  wenn  dasselbe  zugleich  mit 
Antimon  vorhanden  ist.  Um  in  solohem  Falle  Gewissheit  ku  erlangen, 
verfährt  man  am  besten  fotgendermaassen: 

Uan  erhitat  die  lange  Bahre,  durch  welche  das  näher  zu  prüfende  Gas 
streicht,  an  mehreren  Stellen  zum  Glühen  und  verechaSt  sich  auf  diese 
Art  mögliebst  starke  Metallspiegel.  Man  leitet  alsdann  einen  ganz 
schwachen  Strom  trocknet  Schwefel wasserstofTgas  durch  die  Rdhre  nnd 
erhitzt  die  Metallspiegel  mit  einer  einfachen  Weingeistlampe  von  aussen 
nach  innen  zu.  Man  erhält  dadurch,  im  Falle  nur  Arsen  zugegen  war, 
gelbes  Schwofelarsea  in  der  Röhre,  im  Falle  nur  Antimon  anwesend  ist, 
orangerothes  oder  schwarzes  Schwefelantimon,  im  Falle  aber  der  Melall- 
spiegel  aus  Arsen  und  Antimon  bestanden  hat,  beide  Schwefelmetalle 
neben  einander  in  der  Art,  dass  das  Schwefelarsen  als  das  Süchtigere 
sich  immer  vor  dem  minder  äiichtigen  Schwefelantimon  beiludet.  Leitet 
man  jetzt  durch  die  Bohre,  welche  Schwefelarsen,  Schwefelantimon  oder 
beide  enthält,  trocknes  ChlorwaBSerstofl'gnR,  ohne  zu  erwlirmen,  so  bleibt, 
wenn  nur  Schwefelarsen  zugegen  ist,  Alles  unverändert,  onch  wenn  das 
Gas  lange  Zeit  über  das  Schwefelarsen  streicht.  War  nur  Antimon  zu- 
gegen, so  verschwindet,  wie  schon  §.  130. 10  erwähnt.  Alles  ans  der  Bohre, 
war  endlich  Arsen  und  Antimon  gleichzeitig  vorhanden,  so  verfliichiigt 
sich  das  Schwefelantimon  aleobald,  das  gelbe  Schwefelarsen  bleibt  zu- 
rück. Zieht  man  jetzt  etwas  Salmiakgeist  in  das  Rohrchen  hinauf,  so 
wird  das  Schwefelarsen  gelüst  und  kann  eo  leicht  von  etwa  ausgeschie- 
denem Schwefel  unterschieden  werden.  —  Diese  verschiedenen  Reaclio- 
neo  in  ihrer  Vereinigung  lassen  eigenen  Versuchen  zufolge  über  die  An- 
-weaenheit  des  Arsens  nie  in  Zweifel. 

Die  Methode,  das  Arsen  durch  Erzeugung  von  Arsen  Wasserstoff  zu 
entdecken,  wurde  von  Marsh  zuerst  angegeben. 

1 1.  Bringt  man  in  die  Spitze  des  ausgezogenen  Glasröhrchens 
(Fig.  ä5}  ein  Kömchen  arsenige  Sänre  (a) ,  schiebt  darüber  ein  durch 
Zerschlagen   einer  ganz  frisch  ausgeglühten  Kohle  gewonnenes  Kohlen- 
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splUterchen  b  und  erhitzt  erst  dieses,  dann  die  arsenige  Saure  sam  Glü- 
hen, so  bildet  sich,  indeim  die  Dämpfe   der  arsenigen  Säure  diMrcb  die 


fv 


Fig.  26. 


glühende  Kohle  reducirt werden,  bei  c ein  Spiegel  von  metallischen] 
Arsen,  welcher  sich,  wenn  man  die  Röhre  zwischen  b  und  e  abschnei* 
det  und  dann  in  geneigter  Lage  (so  dass  e  oben  ist)  erhitzt,  unter 
Verbreitung  des  knpblauchartigen  G^eruches  verflüchtigt.  E^  ist  dies  wir 
die  einfachste,  so  die  sicherste  Methode,  die  reine  arsenige  Säure  zu  er- 
kennen. 

1 2.  Werden  arsenigsaure  Salze,  arsenige  Säure  oder  Schwefelarsen 
mit  einem  Gemenge  von  gleichen  T hellen  trocknem  kohlensauren  Natron  und 
Cyankalium  Zusammengeschmolzen,  so  wird  alles  Arsen  und  je  nach  der  Natur 
der  Base  auch  diese  reducirt,  indem  der  Sauerstoff  derselben  einen  Theil 
des  Cjankaliums  in  cyansaures  Kali  verwandelt  Bei  der  Reduction  von 
Schwefelarsen  bildet  sich  Hhodankalium.  —  Man  bringt  die  völlig  trockne 
Arsenverbindung  in  ein  am  einen  Ende  zu  einer  kleinen  Kugel  aufgebla- 
senes Glasröhrchen  (Fig.  26)  und  überschüttet  sie  mit  der  sechsfachen 

p.     2G  *  Quantität  des  ebenfalls  röl* 

lig  trocknen  Gemenges.  Die 

Kugel  darf  dadurch  nur  et* 

'^''*>.^  was  mehr    als  halb  ange- 

füllt  werden,  widrigenfalls 
das  schmelzende  Cjanka- 
lium  sich  leicht  in  die  Röhre 
hinaufzieht.  Entweicht  bei 
gelindem  Erhitzen  der  Mischung  nuch  etwas  Wasser,  so  führt  man  ein- 
zusammengedrehtes  Pupierdtre liehen  in  die  Rohre,  um  sie  davon  völlig 
zu  befreien.  Der  Versuch  gelingt  in  der  That  nur  dann  gut  und  sicher, 
wenn  man  auf  das  Austreiben  des  Wassers,  das  Trocknen  und  Reinigen 
der  Röhre  die  grösste  Sorgfalt  verwendet.  Die  Reduction  erfolgt  beim 
stärkeren  Erhitzen  mit  der  Gas-  oder  Spirituslampe,  wobei  man  nicht  zu 
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früh  anfhdren  mau,  indem  e*  oft  eine  kleine  Weile  datiert,  bis  Bicb  das 
Anen  vollständig  sublimirt  hat.  Der  Spiegel  welchen  man  bei  b  erhält, 
ist  TOD  ansgeieicIiDeter  Reinheit.  Uan  bekommt  einen  solchen  ans  allen 
den  anenigannren  Salsen,  deren  Basen  entweder  gar  nicht  onler  zn  sol- 
chen Arsenmetallen  reducirt  werden,  die  in  der  Hitze  ihr  Arsen  theil- 
weise  oder  ganz  v«rlierMi.  —  Diese  Methode,  Arsenverbindnngen  mit 
Cyanknlium  in  rednciren,  verdient  wegen  Ihrer  Einfachheit,  wegen  der 
Sicherheit  ihres  Besnltats.  ancb  bei  Gegenwart  sehr  kleiner  Mengen  von 
Arsen,  und  wegen  der  Reinlichkeit,  mit  welcher  sie  ausgeführt  werden 
kann,  ganz  besonders  hervorgehoben  zu  werden.  —  VorzUglich  geeignet 
ist  sie  zur  directen  Darstellung  metallischen  Arsens  aus  Schwofe larsen, 
in  welcher  Beziehung  sie  zweifelsohne  alle  bisher  angegebenen  Methoden 
an  Einfachheit  und  Genauigkeit  fibertrifll.  —  Die  Empfindlichkeit  der 
Rednctionsmethode  mit  Cyankalinm  lisst  sich  ausserordentlich  steigern, 
wenn  man  das  Gemenge  in  einem  Strome  von  trocknen  kohlensauren 
Gas  erhitzt.  —  Allen  und  jeden  Anforderungen  entsprechende  Resultate 
bekommt  man  nach  eigenen,  in  Gemeinschaft  mit  L.  v.  Babo  angestell- 
ten Versnchen  anf  folgende  Weise  mit  dem  in  Fig.  27  und  28  abgebil- 
deten Apparat. 


Flg.  2T. 


A  ist  eine  geräumige  Flasche  zur  Entwicketung  von  Kohlensaure. 
Siu  ist  zur  Hälfte  mit  Wasser  imd  grösseren  Stücken  von  festem  Kalk- 
stein oder  Marmor  (nicht  Kreide,  die  keinen  Constanten  Strom  giebt)  an- 
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gefüllt.  Durch  die  eine  Oeffnung  des  doppelt  durchbohrten  Korkes  geht 
eine  Trichterröhre  a  bis  beinahe  auf  den  Boden.  Durch  die  andere  lei- 
tet eine  Röhre  d  das  Gas  in  den  kleineren  Kolben  B^  in  welchem  es 
durch  das  darin  befindliche  Schwefelsäurehydrat  getrocknet  wird.  Die 
Röhre  c  fuhrt  die  Kohlensäure  in  die  Reductionsröhre  C,  welche  in  Fig.  '2>^ 
in  i/s  ihrer  Länge  abgebildet  ist,  und  welcher  ich  eine  Weite  von  8  Mil- 
limetern im  Lichten  zu  geben  pflege. 

Wenn  der  Apparat  zugerüstet  ist,  reibt  man  in  einem  etwas  erwärm- 
ten Reibschälchen  das  zur  Reduction  bestimmte  völlig  trockne  Schwefel- 
arsen oder  arsenigsaure  Salz  mit  12  Thln.  eines  aus  3  Thln.  kohlensau- 
rem Natron  und  1  Thl.  Cyankalium  bestehenden,  wohlgetrockneten  Ge- 
menges zusammen,  bringt  das  Pulver  auf  ein  schmales,  rinnenförroig  gebo- 
genes Streifchen  Kartenpapier,  schiebt  dieses  in  die  Reductionsröhre  bis  e 
ein  und  dreht  alsdann  die  Röhre  halb  um  ihre  Axe.  Das  Gemenge  kommt 
auf  diese  Weise  an  die  Stelle  de  der  Reductionsröhre  zu  liegen,  ohne  dass  sie 
sonst  an  irgend  einem  anderen  Theile  beschmutzt  wird.  Die  so  gefüllte 
Röhre  steckt  man  nunmehr  an  den  Gasentbindungsapparat,  entwickelt 
alsdann  durch  Eingiessen  von  Salzsäure  einen  massigen  Strom  von  Koh- 
lensäure und  trocknet  das  Gemenge  aufs  Sorgfaltigste  aus,  indem  lofta 
die  Röhre  ihrer  ganzen  Länge  nach  mit  einer  Lampe  sehr  gelinde 
erwärmt.  Ist  jeder  Beschlag  von  Wasser  aus  der  Röhre  verschwiindtoi. 
und  hat  sich  der  Gasstrom  so  verlangsamt,  dass  die  einzelnen  Blasen 
ungefähr  in  Zwischenräumen  von  einer  Secunde  durch  die  Schwefelsaure 
gehen,  so  erhitzt  man  den  Theil  c  (Fig.  28)  durch  eine  Gras-  oder  Spi- 
ritusiampe  zum  Glühen.  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  erhitzt  man  mit 
einer  zweiten  Gas-  oder  grösseren  Weingeistlampe  das  Gemenge,  von  d 
nach  e  fortschreitend,  bis  alles  Arsen  ausgetrieben  ist.  —  Das  reducirte 
Arsen  legt  sich  bei  h  an,  während  ein  kleiner  Theil  bei  t  entweicht 
und  die  Luft  mit  Knoblauchgeruch  erfüllt.  Man  rückt  zuletzt  mit  der 
zweiten  Lampe  bis  gegen  c  langsam  vor  und  treibt  auf  diese  Weise  alles 
Arsen,  was  sich  etwa  in  dem  weiten  Theile  der  Röhre  angelegt  hat, 
nach  h.  Ist  dieses  geschehen,  so  schmelzt  man  die  Röhre  an  der  Spitze 
zu  und  treibt  den  Spiegel  durch  Erhitzen  von  t  nach  h  hin  zusammen, 
wodurch  er  ein  ganz  besonders  schönes  und  rein  metallisches  Ansehen 
bekommt.  Man  kann  auf  diesem  Wege  aus  Vsoo  Gran  Schwefelarsen  noch 
vollkommen  deutliche  Metallspiegel  darstellen.  —  Schwefelantimon  oder 
andere  Antimonverbindungen,  auf  gleiche  Art  behandelt,  liefern  keine 
Metallspiegel. 

13.  Wird  arsenige  Säure  oder  eine  ihrer  Verbindungen  auf  KohU 
der  inneren  Löthrohrßamme  ausgesetzt,  so  verbreitet  sich,  besonders  wenn 
der  Probe  noch  etwas  Soda  zugesetzt  wird,  der  mehrmals  erwähnte  cha* 
rakteristische,  an  den  des  Knoblauchs  erinnernde  Geruch,  welcher  in  der 
Reduction  und  Wiederoxydation  des  Arsens  seinen  Grund  hat  und  selbst 
sehr  kleine  Spuren  desselben  erkennen  lässt.  Diese  Reaction  kann  nichts- 
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destoweniger,  wie  alle,  welche  sich  aaf  Gerüche  gründen,  zu  Irrungen 
führen. 


§.   182. 

e.    Arsen s&nre  (A8O5). 

1.  Die  Arsensäure  stellt  eine  wasserhelle  oder  weisse,  an  der  Luft 
allmählich  zerfliessende,  in  Wasser  langsam,  aber  in  grosser  Menge  lös« 
liehe  Masse  dar.  Bei  gelinder  Glühhitze  schmilzt  sie  ohne  Zersetzung, 
bei  höherer  Temperatur  zerfallt  sie  in  SauerstofiP  und  arsenige  Säure, 
welche  sich  verflüchtigt.     Sie  wirkt  sehr  giftig. 

2.  Die  arsensauren  Salze  sind  meist  in  Wasser  unlöslich.  Löslich 
sind  von  den  sogenannten  neutralen  Salzen  nur  die  mit  alkalischer  Basis. 
Die  meisten  neutralen  und  basischen  arsensauren  Salze  ertragen  starke 
Glühhitze ,  ohne  zerlegt '  zu  werden.  Die  sauren  Salze  verlieren  ihren 
Säureüberschuss,  indem  er  in  arsenige  Säure  und  Sauerstoff  zerfallt. 

3.  Schwefdwdsaeratoff  fallt  alkalische  und  neutrale  Lösungen  nicht, 
in  angesäuerten  veranlasst  er  zunächst  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
eine  Reduction  der  Arsensäure  zu  arseniger  Säure,  dann  eine  Fällung 
von  arsenigem  Sulfid.  Dieser  Process  wiederholt  sich,  bis  endlich  alles 
Arsen  als  AsSs,'  gemengt  mit  2S,  ausgefällt  ist  (Wackenroder, 
Ludwig,  H.  Rose).  Die  Einwirkung  erfolgt  nie  sogleich,  in  verdünn- 
ten Lösungen  oft  erst  nach  langem  Stehen,  z.  B.  nach  12  —  24  Stunden; 
sie  wird  durch  Erwärmen  (auf  etwa  70®  C.)  sehr  beschleunigt  Fügt 
man  zur  Auflösung  der  freien  oder  gebundenen  Arsensäure  schweflige 
Säure  oder  schwefligsaures  Natron  und  etwas  Salzsäure,  so  setzt  sich 
die  schweflige  Säure  (am  schnellsten  beim  Erwärmen)  mit  der  Arsen- 
säure um,  es  entsteht  arsenige  Säure  und  Schwefelsäure.  Fügt  man 
jetzt  Schwefelwasserstoff  zu,  so  wird  alles  Arsen  sofort  als  arseniges 
Sulfid  gefällt. 

4.  Schwefelammonium  verwandelt  in  neutralen  und  alkalischen  Lö- 
sungen die  Arsensäure  in  Arsensulfid,  welches  als  Arsensulfid- Schwefel- 
ammonium in  Lösung  bleibt.  Durch  Zusatz  von  Säure  wird  diese  Ver- 
bindung zersetzt,  das  Schwefelarsen  scheidet  sich  ab.  Die  Abscheidung 
geht  schneller  vor  sich,  als  aus  sauren  Lösungen  durch  Schwefelwasser- 
stoff. Durch  Erwärmen  wird  sie  begünstigt.  Ob  auch  dieser  Nieder- 
schlag nur  ein  Gemenge  von  As  Sg  mit  83  oder  aber  As  S5,  ist  näher  zu 
untersuchen. 

5.  ScdpeUrscmres  Süberoxyd-  bewirkt  unter  den  bei  der  arsenigen 
Säure  angegebenen  Umständen  einen  sehr  charakteristischen,  rothbraunen 
Niederschlag  von  arsensaurem  Silberoxyd  (3AgO,As05),  welcher 
in  verdünnter  Salpetersäure  und  in  Ammon  leicht  löslich  ist  und  auch 
von    salpetersaurem  Ammon  etwas  gelöst  wird.     Löst  man  daher  ein 
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wenig  des  Niederschlags  in  sehr  viel  Salpetersäure,  so  entsteht  oft  heir 
Neutralisiren  mit  Ammon  der  Niederschlag  nicht  wieder. 

G.  Schwefelsaures  Kupferoxyd  bewirkt  anter  den  bei  der  arseni^t  - 
Säure  angeltihrten  Umständen  einen  blaugrünlichen  Niederschlag  vm 
arsensaurem  Kupferoxyd  (2CuO, HO,  AsOg). 

7.  Zu  Zink  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure,  zu  Ktepfer^  zn  C^au- 
kalium  und  vor  dem  Lföthrohr  verhalten  sich  die  arsensanren  Verbi^i- 
düngen  wie  die  der  arsenigen  Säure.  Bewerkstelligt  man  die  Reductii"^ 
der  Arsensäure  durch  Zink  in  einem  Platinschälchen,  so  färbt  sich  d.v 
Platin  nicht  schwarz  (Unterschied  vom  Antimon). 

8.  Bringt  man  zu  einer  klaren  Mischung  von  schwefelsaurer  Ma^*- 
nesia,  Salmiak  und  nicht  zu  wenig  Ammon  die  Lösung  von  Araensäarr 
oder  die  eines  in  Wasser  löslichen  arsensauren  Salzes,  so  scheidet  sic^ 
bei  concentrirten  Lösungen  sogleich,  bei  verdünnten  nach  längerer  7.*i' 
ein  krystallinischer  Niederschlag  von  arsensanrer  Ammon  -  Magne«. 
(2MgO,  NH4O,  AsOß  +  12  aq.)  aus.  Löst  man  ein  Pröbchen  dt- 
Niederschlages  auf  einem  Uhrglase  in  einem  Tropfen  Salpetersäure,  für 
ein  wenig  salpetersaures  Silberoxyd  zu  und  berührt  die  Lösung  mit  ein^h 
in  Ammon  getauchten  Glasstäbchen,  so  bildet  sich  brannrothes  ar>t;- 
saures  Silberoxyd  (Unterschied  der  arsensauren  von  der  phosphorHaoni 
Ammon  -  Magnesia). 

§.  133. 

Zusammenstellung  und  Bemerkungen.  Ich  werde  im  Folgenden  zunäciM 
die  verschiedenen  Wege  bezeichnen,  welche  geeignet  sind,  Zinn,  Antimo* 
und  Arsen  neben  einander  zu  erkennen  oder  von  einander  zu  trennen, 
und  sodann  die  Methoden  besprechen,  welche  eine  Unterscheidung  dor 
verschiedenen  Oxydationsstufen  jedes  einzelnen  Metalles  ermöglichen. 

1.  Hat  man  ein  Gemenge  von  Schwefelzinn,  Schwefelantimon  uml 
Schwefelarsen,  reibt  man  einen  Theil  desselben  mit  einem  Theile  trocknen- 
kohlensauren  Natron  und  einem  Theile  salpetersaurem  Natron  zusanmiei) 
und  trägt  diese  Mischung  portionenweise  in  einen  kleinen  Porzellantiegol 
ein,  in  welchem  man  bei  nicht  zu  starker  Hitze  2  Thle.  salpetersaure« 
Natron  im  Schmelzen  erhält,  so  erfolgt  Oxydation  der  Schwefelmetalle 
unter  schwacher  Yerpuffung.  Die  geschmolzene  Masse  enthält  Zinnoxyd, 
arsensaures  und  antimonsaures  Natron  neben  schwefelsaurem,  kohlen- 
saurem, salpetersaurem  und  salpetrigsaurem  Natron.  Die  Hitze  darf  nicht 
so  sehr  gesteigert  und  das  Schmelzen  nicht  so  lange  fortgesetzt  werden^, 
dass  aus  dem  salpetrigsauren  Natron  Aetznatron  entsteht.  —  Behandelt 
man  die  auf  einen  Porzellanscherben  ausgegossene  Masse  mit  kaltem 
Wasser  bis  zum  vollständigen  Aufweichen  derselben  y  so  bleiben  heini 
Abfiltnren  Zinnoxyd  und   antimonsaures  Natron  so  gut  wie  vollständig 
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zurück,  während  sich  das  arsensaure  Natron  mit  den  übrigen  Salzen  löst. 
Versetzt  man  diese  Lösung  mit  Salpetersäure  bis  zur  deutlich  sauren 
Reaction,  dann  mit  einer  genügenden  Menge  salpetersaurer  Silberlösung, 
so  entdtcht  gewöhnlich  ein  Niederschlag  von  Chlorsilber  (wenn  die  Re- 
agenüen  oder  der  Niederschlag  der  Schwefelmetalle  eine  Chlorverbindung 
enthalten  hatten)  und  etwas  salpetrigsaurem  Silberoxjd,  filtrirt  man  die- 
sen ab  und  fügt  vorsichtig  verdünntes  Ammon  zu,  so  entsteht  zunächst 
in  der  Berührungsschicht,  bei  vollständiger  Neutralisation  der  freien 
Säure  aber  in  der  ganzen  Flüssigkeit,  der  charakteristische  rothbraune 
Niederschlag  von  arsensaurem  Silberoxyd. 

Wäscht  man  das  Filter,  in  dem  sich  das  Zinnoxyd  und  antimonsaure 
Natron  befinden,  einmal  mit  etwas  Wasser,  dann  noch  dreimal  mit  einer 
Mischung  von  Wasser  und  Weingeist  zu  gleichen  Theilen,  trocknet  es, 
äschert  es  ein  (was  bei  kleinen  Mengen  am  besten  gelingt,  wenn  man 
das  zusammengedrehte  Filterchen  in  einen  spiralförmig  gewundenen  Pla- 
tindraht steckt  und  dann  in  die  äussere  Hülle  einer  Flamme  hält),  bringt 
die  Asche  in   eine  unten  zugeschmolzene,  5  bis  T""""  im  Lichten  weite 
8  bis  10  Centimeter   lange  Glasröhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase, 
fiigt  etwa  die  vierfache  Menge  Cyankalium  zu  und  erhitzt  über  der  Gas- 
oder Berzelius'schen  Lampe  1),  so  wird  das  Zinnoxyd  und  dieAntimon- 
Häure  reducirt,  und  man  erhält  eine  durch  die  feinzertheilten  regulinischen 
Metalle  graue  geschmolzene  Masse.     Taucht  man  die  am  unteren  Theile 
noch  rothglühende  Röhre  in  ein  mit  kaltem  Wasser  gefülltes  Proberohr, 
so  springt  der  die  geschmolzene  Masse  enthaltende   Theil  ab  und  sinkt 
zersplittert  in   dem  Wasser  zu  Boden.     Beim   Erwärmen  löst  sich  die 
Salzmasse   leicht,    und   durch   mehrmaliges  Auskochen   mit   erneuerten 
Wassermengen  erhält  man  die  Metalle  rein.    Giesst  man  jetzt  das  Wasser 
ab  und  erhitzt  den  Bückstand  mit  Salzsäure  eben  zum  Kochen,  so  löst 
sich  das  Zinn  oder  ein  TheÜ  desselben  unter  Wasserstofientwickelung  zu 
Zinnchlorür  auf,  welches  man  in  der  Lösung  mittelst  Quecksilberchlorids 
oder  einer  Mischung  von  Ferridcyankalium  und  Eisenchlorid  leicht,  sicher 
und  auch  dann  entdecken  kann,  wenn  nur  eine  Spur  zugegen  ist  —  Er- 
wärmt man  den  im  Röhrchen  gebliebenen  Bückstand  noch  mehrmals  mit 
Salzsäure,  so  wird  alles  oder  fast  alles  Zinn  gelöst,  und  es  bleibt  das 
Antimon  mit  schwarzer  Farbe  zurück.     Erhitzt  man  letzteres   mit  Salz- 
säure unter  Zusatz  von  einem  oder  zwei  Tropfen  Salpetersäure,  so  löst 
es  sich,  und  fügt  man  jetzt  Schwefelwasserstoffwasser  zu,  so  erhält  man 
einen  orangefarbenen  Niederschlag  von  Schwefelantimon.     Bei  kleinen 
Sparen  ist  aber  dessen  Farbe  oft  nicht  deutlich,  weil  die  Trennung  von 
Zinn  keine  vollständige  ist     Man  läset  daher  den  Niederschlag  des  un- 
reinen Schwefelantimons  absitzen,  giesst  die  klare  Flüssigkeit  ab,  löst 
den  Niederschlag  in  ein  wenig  kochender  Salzsäure,  concentrirt  die  Lö- 


*)  Hierbei  würde  natürlicherweise  eine  Explosion  entstehen,  wenn  mant  durch 
Au0waicben  nach  gegebener  Vorschrift,  das  Salpetersäure  Natron  nicht  entfernt  hätte. 
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Bang  etwas  und  prüft  sie  dann  im  Platintiegeldeckel  mit  Zink,  wodurch 
sogleich  jeder  Zweifel  beseitigt  und  auch  die  kleinste  Menge  des  Anti- 
mons entdeckt  wird. 

2.  Anstatt  das  bei  dem  ersten  Verfahren  erhaltene  Filter,  auf  wel- 
chem man  das  Zinnoxyd  und  das  antimonsaure  Natron  gesammelt  hat, 
einzuäschern,  kann  man  auch  den  darauf  befindlichen  Niederschlag  in 
ein  wenig  heisser  Salzsäure  lösen,  das  Filter  mit  Wasser  auswaschen, 
die  Flüssigkeit  etwas  concentriren  und  dann  in  einem  Platinschälchen 
mit  einem  Stückchen  Zink  zusammenbringen.  Das  Antimon  giebt  sich 
sogleich  an  der  Braunschwarzfärbung  des  Platins  zu  erkennen,  das  Zinn 
findet  man,  indem  man,  wenn  das  Stückchen  Zink  beinahe  ganz  gelöst 
ist,  die  Flüssigkeit  abgiesst,  den  Rückstand  mit  etwas  Salzsäure  erhitzt 
und  die  Lösung  wie  in  !•  auf  ZinnchlorÜr  prüft. 

3.  Hat  man  etwas  grössere  Mengen  von  Zinnoxyd  und  antimon- 
saurem Natron  erhalten,  so  kann  man  sie  auch  durch  Kochen  mit  con- 
centrirter  Natronlauge  trennen,  welche  das  Zinnoxyd  löst,  das  antimon- 
saure Natron  aber  zurücklässt.  Zusatz  von  etwas  Weingeist  nach  dem 
Kochen,  so  dass  er  dem  Volumen  nach  etwa  1/4  der  ganzen  Flüssigkeit 
beträgt,  ist  zweckmässig,  um  der  Lösung  des  antimonsauren  Natrons 
vorzubeugen.  Das  Auswaschen  des  Niederschlages  muss  aus  demselben 
Grunde  mit  einer  Mischung  von  gleichen  Banmtheilen  Wasser  und  Wein, 
geist  geschehen.  Dampft  man  die  alkalische  Lösung  ein,  um  den  Wein- 
geist zu  verjagen,  fiigt  dann  Salzsäure  und  zuletzt  Schwefelwasserstoff 
zu,  so  wird  das  Zinn  als  Schwefelzinn  gefällt,  während  man  das  Antimon 
auf  gleiche  Weise  aus  der  salzsauren  Lösung  des  antimonsauren  Natrons 
niederschlagen  kann. 

4.  Behandelt  man  die  gemengten  Schwefelmetalle  mit  rauchender 
Salzsäure,  so  löst  sich  das  Schwefelantimon  und  das  Schwefelzinn,  wäh- 
rend das  Schwefelarsen  fast  vollständig  ungelöst  bleibt  Behandelt  man 
es  mit  Ammon  und  verdampft  die  Lösung  unter  Zusatz  eines  Körnchens 
von  kohlensaurem  Natron,  so  lässt  sich  aus  dem  Bückstande  mit  Cyan- 
kalium  und  Soda  im  Kohlensäurestrome  leicht  ein  Arsenspiegel  erhalten. 
Die  das  Zinn  und  Antimon  enthaltende  Lösung  kann  man  nach  2.  be- 
handeln. 

Bei  grossem  Antimonüberschuss  kann  man  letztere  auch  mit 
anderthalb -kohlensaurem  Ammon  im  Ueberschuss  versetzen  und  kochen. 
Es  löist  sich  alsdann  ein  grosser  Theil  des  Antimons,  während  wenig 
Antimonoxyd  enthaltendes  Zinnoxyd  zurückbleibt.  In  diesem  kann  nun 
das  Zinn  um  so  leichter  nach  der  in  1.  angegebenen  Methode  nachgewie- 
sen werden  (Bloxam). 

5.  Löst  man  Schwefelantimon,  •  Schwefelzinn  und  Schwefelarsen  in 
Schwefelkalium,  fügt  einen  grossen  Ueberschuss  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  schwefliger  Säure  zu,  digerirt  einige  Zeit  im  Wasserbade,  kocht 
bis  alle  schweflige  Säure  verjagt  ist  und  filtrirt,  so  enthält  das  Filtrat  alles 


^a^^rf^^Mk^kdtaMl 
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Arsen  als  arseoige  Sftare  (daraus  durch  Schwefelwasserstoff  föllbar)^ 
während  Schwefelantiroon  und  Zinnsnlfid  ungelöst  bleiben  (Bunsen); 
löst  man  letztere  in  Salzsäure,  so  kann  man  Antimon  und  Zinn  nach  2, 
nachweisen« 

6.  Bei  der  Analyse  von  Metalllegirungen  erhält  man  öfters  Zinnoxyd 
und  Antiraonozyd  zusammen  als  in  Salpetersäure  unlöslichen  Rückstand. 
—  Sind  die  Mengen  bedeutend,  so  kann  man  das  Antimonoxyd  mit 
Weinsteinsäure  ausziehen  und  in  der  Losung  durch  Schwefelwasserstoff 
erkennen,  das  Zinnoxyd  aber  mittelst  Cyankaliums  reduciren;  sind  sie 
gering,  so.  empfehle  ich  das  in  1.  angegebene  Verfahren.  —  Eine  yoU- 
ständige  Trennung  beider  Oxyde  wird  erzielt,  wenn  man  dieselben  im 
Silbertiegel  mit  Natronhydrat  schmelzt,  die  Masse  mit  Wasser  aufweicht 
und  (dem  Volumen  nach)  ^3  Weingeist  zusetzt.  Man  erhält  so  das  Zinn- 
oxyd als  Zinnoxydnatron  in  Lösung,  während  das  antimonsaure  Natron 
zurückbleibt  (H.  Rose). 

7.  Dass  man  Arsen  und  Antimon  auch  durch  Behandlung  des  bei 
der  Marsh'schen  Probe  erhaltenen  Spiegels  mit  Schwefelwasserstoff 
und  Trennung  der  erzeugten  Schwefelmetalle  mit  salzsaurem  Gas  schei- 
den und  neben  einander  erkennen  kann  (§.  131.  10),  rufe  ich  hier  ins 
Gedächtniss,  —  aber  auch  auf  folgende  Art  lassen  sich  Antimon  und 
Arsen,  wenn  sie  als  Wasserstoffverbindungen  gemengt  sind,  trennen. 
Man  leitet  die  mit  überschüssigem  Wasserstoff  gemengten  Gase  (nach- 
dem man  sie ,  um  Chlorwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  zurückzuhal- 
ten, durch  eine  Röhre  geführt  hat,  die  mit  verdünnter  Bleizuckerlösung 
benetzte  Glassplitter  enthält)  in  langsamem  Strome  in  eine  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd.  Alles  im  Gase  enthaltene  Antimon  fallt  als 
schwarzes  Antimonsilber  nieder,  während  das  Arsen  als  arsenige  Säure 
in  Lösung  bleibt  und  in  dieser  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Ammon 
als  arsenigsaures  Silberoxyd  oder  —  nach  Ausfällung  des  überschüs- 
sigen Silbers  durch  Salzsäure  —  mittelst  Schwefelwasserstoffs  nachge- 
wiesen werden  kann. 

Zinnoxydul  und  Zinnoxyd  lassen  sich  in  der  Art  neben  ein- 
ander erkennen,  dass  man  eine  Probe  der  beide  enthaltenden  Lösung 
mit  Quecksilberchlorid,  Goldchlorid  oder  einer  Mischung  von  Ferrid- 
cyankalium  und  Eisenchlorid  auf  Oxydul ,  eine  andere  aber  durch  Ein- 
giessen  in  eine  concentrirte  heisse  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron 
auf  Oxyd  prüft 

Antimonoxyd  lässt  sich  neben  Antimonsäure  durch  die  §.  130. 
9.  angefahrte  Reaction,  —  Antimonsäure  neben  Antimonoxyd  durch 
Kochen  des  von  anderen  Substanzen  freien  Oxyds  mit  Salzsäure  und 
Jodkalium  (§.  130.  2.  u.  3.)  entdecken. 

Arsenige  Säure  und  Arsensädre  lassen  sich  in  Lösungen  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  von  einander  unterscheiden.  Enthält  der  Nie- 
derschlag wenig  arsensaures  und  viel  arsenigsaures  Silberoxyd,  so  lässt 
sich  ersteres  nur  dann  erkennen,  wenn  man  vorsichtig  höchst  verdünnte 
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Salpetersäure  tropfenweise  hinzufügt^  durch  welche  zunächst  «las  ge. 
arsenigsanre  Silberoxyd  gelöst  wird. 

Besser  noch  findet  man  kleine  Mengen  von  Arsensäure  neben  -irv: 
niger  Säure  mittelst  einer  Mischung  von  schwefelsaurer  Magnesia«  ^ä 
miak  und  Ammon  (§.  132.  8.).  —  Arsenige  Säure  lässt  sich  nv\  - 
Arsensäure  auch  an  der  durch  erstere  zu  bewirkenden  Redaction  d 
Kupferoxyds  leicht  erkennen.  —  Soli  die  Schwefelungasfenfe  eii 
Schwefelarsens  in  einem  Sulfosalze  ermittelt  werden,  so  kocht  man  1 
alkalische  Lösung  desselben  mit  Wismuthoxydhydrat^  filtrirt  von  «i.- 
Schwefelwismuth  ab  und  prüft  nun,  ob  das  Filtrat  arsenige  Säure  ol- 
Arsensäure  enthält. 


§.  134. 

Anhang  zur  sechsten  Gruppe:    Molybdänsäure. 

Das  Molybdän  ist  silberweiss,  sehr  schwer  schmelzbar,  das  Mol 
dänoxydul  (MoO)  schwarz,  das  Oxyd  (MoOj)  dunkelbraun.     AJle  gv\ 
an  der  Lufl  erhitzt  oder  mit  Salpetersäure  behandelt  in  Molybdäne^äL 
(MoOg)   über.  —     Diese  stellt  eine  weisse,   poröse   Masse  dar,    we^- 
sich  in  Wasser  zu  feinen  Schüppchen  zertheilt,  sie  schmilzt  in  Rothg' 
hitze,   verflüchtigt   sich  in  geschlossenen   Gefässen  erst  bei  sehr  hoL* 
Temperatur,  an  der  Luft  schon  in  Rothgluth  und  sublimirt  zu  darcb.^ic:. 
tigen  Blättchen  und  Nadeln.     Die  ungeglühte  Säure  löst  sich  in  Saunt 
Die  Lösungen  sind  farblos,  färben  sich  in  Berührung  mit  Zink  oder  Zin- 
erst  blau,  dann  grün,  endlich  unter  Fällung  von  Oxydul  schwarz,   dun. 
Digestion  mit  Kupfer  (durch  Reduction  der  Säure  zu  Oxyd)  roth.  Ferp'- 
cyankalium   erzeugt   einen  rothbraunen,    Galläpfelaufguss  einen   gröntü 
Niederschlag.    Wenig  Schwefelwasserstoff  färbt  die  Lösungen  blau,  raei.- 
fallt  braunschwarz;    die  über  dem   Niederschlage  stehende  Flüasigke/ 
erscheint  anfangs  grün,    setzt  aber  beim   Stehen   und  Erwärmen   not'^j 
braunschwarzes  Dreifach -Schwefelmolybdän   (MoSs)  ab.     Der  Nieder- 
schlag löst  sich  in  alkalischen  Schwefelmetallen,   Säuren   schlagen   au- 
den  entstandenen  Sulfosalzen  die  Sulfosäure  (M0S3)  wieder  nieder.    Beim 
Glühen   an  der  Luft  oder  durch   Erhitzen  mit  Salpetersäure  geht  da^ 
Schwefelmolybdän  in  Molybdänsäure  über. 

Die  Molybdänsäure  wird  von  den  Lösungen  reiner  und  kohlensaurer 
Alkalien  leicht  aufgenommen;  aus  den  concentrirten  Lösungen  falleo 
Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure  Molybdänsäure,  welche  sich  bei 
grösserem  Säureznsatz  wieder  löst  Die  Lösungen  der  molybdänsauren 
Alkalien  werden  durch  Schwefelwusserdtoff  gelb  gefärbt  und  geben  dann 
auf  Zusatz  von  Säuren  einen  braunschwarzen  Niederschlag.  —  Das  Ver- 
halten der  Molybdänsäure  zu  Phosphorsäure  und  Ammon  siehe  §.148.  10. 
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B.      Verhalten  der  Säuren  und  ihrer  Radicale. 

§.  135. 

Die  Reagentien,  welche  zur  Ausmittelung  der  Säuren  dienen,  zer- 
iallen  w^ie  die,  welche  wir  zur  Auffindung  der  Basen  benutzen,  in  all- 
gemeine oder  iiuf  die  Gruppe  hindeutende,  und  in  specielle,  das 
heisat  solche,  welche  die  einzelnen  Säuren  erkennen  lassen.  Die 
Bestiuiraung  und  Abgränzung  der  Gruppen  lässt  sich  bei  den  Säuren 
kaum  mit  der  Schärfe  vornehmen,  mit  welcher  dies  bei  den  Basen  mög- 
lich 'war. 

Die  zwei  Hauptabtheilungen,  in  welche  die  Säuren   zerfallen ,   sind 
die  der  anorganischen  und  die  der  organischen   Säuren.     Die 
Charakterisirnng  dieser  Abtheilungen  nehmen  wir  hier  in  der  Art  vor, 
w^elche  für  analytische  Zwecke  die  geeignetste  ist,  und  ohne  Rücksicht- 
nahme auf  theoretische  Betrachtungsweisen.     Wir  gründen  nämlich  die 
Unterscheidung  auf  das  Verhalten  in   höherer  Temperatur  und  rechnen 
alle  diejenigen  Säuren  zu  den  organischen,  deren  Salze  (insbesondere  die 
mit  alkalischer  und  alkalisch  erdiger  Basis)  beim  Glühen  unter  Kohle- 
abacheidnng  zersetzt  werden.  Es  hat  dieses  Merkmal  den  Vorzug,  dass  es 
leicht  in  die  Augen  fällt  und  durch  einen  höchst  einfachen  vorläufigen 
Versuch  sogleich  über   die  Hauptabtheilung,  in   welche   die    Säure  fu 
rechnen  ist,  Gewissheit  giebt.  —  Die  Salze  der  organischen  Säuren  mit 
alkalischer  und  alkalisch  erdiger  Basis  gehen  beim  Glühen  in  kohlensaure 
Verbindungen  über. 

Wie  es  bei  den  Basen  geschehen  ist,  so  soll  auch  hier  eine  Total- 
ilbersicht  aller  in  das  Buch  aufgenommenen  Säuren  der  Betrachtung  der 
einzelnen  vorangehen. 


§.  136. 

Uebersicht  der  Säuren. 

I.    Anorganische  Säuren: 
Erste  Gruppe. 

Abtheilnng  a.  Arsenige  Säure,  Arsen  säure,  Chrom- 
säure (selenige  Säure,  schweflige  und  unter- 
schweflige Säure,  Jodsäure). 

Abtheiiung  b.    Schwefelsäure  (Kieselfluorwasserstoffsäure). 

Abtheilung  c.     Phosphorsänre,  Borsäure,  O  xalsäure, 

Fluorwasserstoffsäure. 

Abtheiiung  d.     Kohlensäure,  Kieselsäure. 
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Zweite  Oruppe: 

Chlor   and    Chlorwasfferstoffs&nre,  Brom    and    Bfoid 
wasserstoffsäare,  Jod  and  Jodwassarstoffs&ore,  Cjai 
and  CyanwaBserstoffsäare  nebst  Ferro-  and   Perri: 
cyanwasserstoffsäare,  Schwefel  and  Schwefelwa* 
serstoffsäare,  (salpetrige  und  unterchlorige  S&are). 

Dritte  Orappe: 

Salpetersäure,  Chlorsäare. 

EL     Organische  Säuren. 
Erste  Grappe: 

Oxalsäure,    Weinsteinsäure,  Citronensäur e, 

Aepfelsäure,  (Traubensäure). 
Zweite  Gruppe: 

Bernsteinsäure,  Benzoesäure. 
Dritte  Gruppe: 

Essigsäure,  Ameisensäure. 


I.    Anorganische  Säuren. 

§.  187. 

Erste  Gmppe. 

Säoren,  welche  durch  Chlorbaryum  aus  neutralen  Lösangen 

gefällt  werden. 

Wir  bringen  diese  Oruppe   der  Uebersichtlichkeit  wegen   in   rier 
Abtheilungen  und  unterscheiden : 

1.  Säuren,  welche  durch  Schwefelwasserstoff  in  saurer  Auflösung  zer- 
legt werden,  auf  die  man  deswegen  schon  bei  der  Prüfung  auf  Ba- 
sen hingewiesen  wird,  nämlich  arsenige  Säure,  Arsensäure 
und  Chromsäure  (anhangsweise  werden  aufgeführt:  selenige^ 
schweflige  und  unterschweflige  Säure,  letztere,  weil  sie  sohon  bei 
Zusatz  von  Salzsäure  zur  Lösung  eines  ihrer  Salze  zersetzt  und  er- 
kannt wird,  sowie  Jodsäure). 

2.  Säuren,  welche  durch  Schwefelwasserstoff  in  saurer  Auflösung  nicht 
zersetzt  werden,  und  deren  Barytverbindungen  in  Salzsäure  onlös* 
lieh  sind.  Von  den  hier  in  Betracht  kommenden  Säuren  gehört  in 
diese  Abtheilung  nur  die  Schwefelsäure  (anhangsweise  wird 
aufgeführt :  Kieselfluorwasserstoffsäure)s 

3.  Säuren,  welche  von  Schwefelwasserstoff  in  saurer  Lösung  nicht  zer- 
legt werden  und  deren  Barytverbindungen  in  Salzsäure,  scheinbar 
ohne  Zersetzung,  löslich  sind,  insofern  die  Säuren  aus  der  salz- 
sauren Lösung  durch  Erhitzen  oder  Eindampfen   nicht  vollständig 
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abgeschieden  werden  können:  Phosphors&ure,  Borsäure, 
Oxalsäure  und  Fluorwasserstoffs änre.  (Die  Oxalsäure  wird, 
'wenngleich  sie  auch  bei  den  organischen  Säuren  betrachtet  werden 
soll,  hier  angeführt,  weil  das  Verhalten  ihrer  Salze,  beim  Glühen 
ohne  eigentliche  Verkohlnng  zerlegt  zu  werden,  sie  leicht  als  orga- 
nische Säure  übersehen  lässt.) 
4.  Säuren,  welche  von  SchwefelwasserstofiP  in  saurer  Lösung  nicht  zer- 
legt 'werden,  und  deren  Barytsalze  in  Ghlorwasserstoffsäure  unter 
Zersetzung  (unter  Abscheidung  der  Saure)  löslich  sind:  Kohlen- 
säure, Kieselsäure. 


Erste  Abtheilang 
der  ersten  Gruppe  der  anorganischen  Säuren. 

§.  138. 

a.  Die  arsenige  Säure  und  die  Arsensäure  werden,  wie 
wir  oben  gesehen  haben,  durch  SchwefelwasserstofiP  in  der  Art  zersetzt, 
dass  aus  der  Lösung  jener  reines,  aus  der  Lösung  dieser  mit  Schwefel 
gemengtes  arseniges  Sulfid  abgeschieden  wird.  Sie  sind  dieses  Verhal- 
tens wegen,  welches  eher  eine  Verwechselung  derselben  mit  Metall- 
oxyden als  mit  anderen  Säuren  veranlasst,  bei  den  Basen  aufgeführt 
worden  (siehe  §.  131  und  132). 

b.    Chromsäure  (CrOs). 

1.  Die  Chromsäure  stellt  eine  scharlachrothe,  krystallinische  Masse, 
oder  deutliche,  nadelformige  Krystalle  dar.  Beim  Glühen  zerfällt  sie  in 
Chromoxyd  und  Sauerstoff.  An  der  Luft  zerfliesst  sie  schnell,  in  Wasser 
löst  sie  sich  mit  dunkelrothbrauner,  selbst  bei  sehr  bedeutender  Verdün- 
nung sichtbarer  Farbe. 

2.  Die  chromsauren  Salze  sind  alle  roth  oder  gelb,  grösstentheiis 
in  Wasser  unlöslich.  Sie  werden  zum  Theil  beim  Glühen  zersetzt.  Die 
mit  alkalischen  Basen  sind  feuerbeständig,  in  Wasser  löslich;  die  Lösun- 
gen der  neutralen  chromsauren  Alkalien  sind  gelb,  die  der  säuren 
rothbraun.  Die  Färbungen  sind  bis  zu  grosser  Verdünnung  sichtbar. 
Die  gelbe  Farbe  der  Lösung  eines  neutralen  Salzes  geht  bei  Zusatz 
einer  Säure  in  Folge  der  Bildung  sauren  Salzes  in  eine  rothbraune  Über. 

3.  Schwefehoaaserstoff  reducirt  die  Chromsäure,  leicht  wenn  sie  frei, 
schwieriger  wenn  sie  gebunden  in  Lösung  ist,  in  der  Art,  dass  Chrom- 
oxyd, Wasser  und  Schwefelsäure  gebildet  werden  und  Schwefel  sich  ab- 
scheidet. Durch  Erwärmen  'wird  die  Zersetzung  begünstigt.  Ist  keine 
freie  Säure  vorhanden,  so  erhält  man  bei  Schwefelwasserstofifüberschnss 
einen  grünlichgrauen  Niederschlag,  ein  Gemenge  von  Chromoxydhydrat 
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und  Schwefel,  bei  Chromsäureiiberschuss  dagegen  bildet  sich  ein  aehmutzi^- 
gelber  Niederschlag  von  mit  Schwefel  gemengtem  chromsaurem  Chrot^^- 
oxjd.  —  Bei  Anwesenheit  von  freier  Säure  erhalt  man  einen  we-: 
geringeren  Niederschlag  von  reinem  Schwefel.  In  letsterem  Falle  fail<. 
sich  die  Flüssigkeit  durch  das  entstandene  ChromoxydsaU  grün,  ^wesluiih 
man  leicht  zu  der  Meinung  kommt,  der  Niederschlag  selbst  sei  grün. 

4.  Die  Chromsäure  kann  auch  durch  Anwendung  vieler  an<lei»'r 
Mittel  zu  Oxyd  reducirt  werden,  namentlich  durch  schweflige  S€Uire^  durl 
Erhitzen  mit  Chlorwasseretoffeäure^  besonders  bei  Zusatz  von  Alkohol  (w  >- 
bei  Chloräthyl  und  Aldehyd  entweichen),  durch  metallisches  ^tnfe,  durcl: 
Erhitzen  mit  Weinsteinaäurey  'Kleesäure  u.  s.  w.  Alle  diese  Reactione  < 
sind  durch  den  Uebergang  der  rothen  oder  gelben  Farbe  dar  I/ösung  i: 
die  grüne  des  Oxydsalzes  sehr  deutlich  charakterisirt 

5.  Chlorbaryum  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  chromsaarer  Salzc 
einen  gelblichweissen,  in  verdünnter  Salzsäure  und  Salpetersänre  lösli- 
chen Niederschlag  von  chrom saurem  Baryt  (BaO,CrOa). 

6.  Salpetersaures  Silberoxyd  bringt  in  der  wässerigen  Lösung  chrom- 
saurer  Salze  einen  dunkelpurpurrothen,  in  Salpetersäure  und  in  Amm«o 
löslichen  Niederschlag  von  chromsaurem  Silberoxyd  (AgO,  CrO  ^ 
oder  in  sauren  Lösungen  von  zweifach-chromsaurem  Silberoxvd 
(Ag  0, 2  Cr  O3)  hervor. 

7.  Essigsaures  BUioxyd  fallt  aus  der  wässerigen  oder  essigsauren 
Lösung  eines  chromsauren  Salzes  chromsaures  Bleioxyd  (  Pb  (). 
Cr  O3)  als  gelben,  in  Kali  löslichen,  in  verdünnter  Salpetersäure  schwer 
löslichen,  in  Essigsäure  unlöslichen  Niederschlag.  Beim  Erwärmen  mit 
Alkalien  geht  das  gelbe  neutrale  Salz  in  basisches  rothes  (2PbO,  CrO^) 
über. 

8.  Werden  unlösliche  chromsaure  Salze  mit  kohlensaurem  und  8€dr 
petersaurem  Natron  geschmolzen  und  die  Masse  mit  Wasser  behandelt, 
so  erhält  man  eine  von  dem  darin  gelösten  chromsauren  Alkali  gelb  ge- 
färbte Lösung,  welche  bei  Zusatz  einer  Säure  rothbraun  wird.  Die 
Oxyde  bleiben  rein  oder  als  kohlensaure  Salze  zurück,  sofern  sie  nicht  in 
dem  aus  dem  salpetersauren  Natron  entstehenden  Aetznatron  löslich  sind. 


§.  139. 

Bemerkungen.  Die  Chromsäure  wird  stets  bei  der  Prüfung  auf  Ba- 
sen als  Chromoxyd  gefunden,  da  sie  ja  durch  Schwefelwasserstoff  in  das- 
selbe verwandelt  wird.  Eine  weitere  Untersuchung  darauf  ist  häafig  der 
charakteristischen  Farbe  der  Lösung  wegen  kaum  mehr  nöthig.  In  wässeri- 
gen  Lösungen  geben  die  Reactionen  mit  Silber- und  Bleisalzen  sichere  Be- 
stätigung, —  saure  Lösungen  kocht  man  mit  überschüssigem  kohlensau» 
ren  Natron,  ültrirt,  säuert  das  Filtrat  mit  Essigsäure  an   und  fügt  dann 
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esiigsnures  Bleioxjd  zu.  Hat  niAn  Girund,  auf  Chromsfiiire  zu  Rchlies- 
sen,  und  sind  gleichseitig  Oxyde  schwerer  Metalle  in  L5aang,  fto  zieht 
man  die  Beduction  der  Chromsänre  mit  Salzsäure  und  Alkohol,  oder  mit 
schwefliger  Säure  der  mit  SchwefelwasserBtoff  vor. 


Aabang  tw  eralen  Ablheikmg. 

.1.  Selenige  Säure  (Se  O^).  Die  sublimirte  wasserfreie  Säure 
stellt  weisse  vierseitige  Nadeln,  das  Hydrat  dem  Salpeter  ähnliche  Kry- 
Htalle  dar,  beide  lösen  sich  leicht  in  Wasser  zu  einer  stark  aanren  Flüs- 
sigkeit. —  Yon  den  neutralen  Salzen  sind  nur  die  der  Alkalien  in  Was- 
Her  löslieh,  die  L?lsangen  reagiren  alkalisch;  alle  selenigsaitreo  Salze 
li>gea  sich  in  Salpetersäure  leicht,  nur  das  Blei-  und  Silbersalz  schwierig- 
Dnrch  Schwefelsäure  werden  die  lelenigsaureD  Salze,  namentlich  in  der 
Hitse,  leicht  zerlegt.  —  In  der  LSsung  der  selenigen  Säure  oder  ihrer 
Salze  erzeugt  Schwefelwasserstoff  (bei  Gegenwart  freier  Salzsäure) 
einen  in  der  Kälte  gelben,  beim  Erwärmen  rotbgelben,  in  Schwefel- 
ammoninm  löslichen  Niederschlag  von  Schwefelselen  (?),  —  Cblorba- 
ryum  (wenn  vorhandene  freie  Säure  abgestampft  wird)  einen  weissen,  in 
Salz-  oder  Salpetersäure  l&slichen  Niederschlag  von  selenigsaurem 
Baryt,  ~~  ZinDchloriir  oder  schweflige  Säure  eines  rothen,  in  der 
Wärme  grauen  Niederschlag  von  Selen.  —  Auf  Kohle  in  der  Reduc- 
tionsflamme  erhitzt,  entwickeln  die  aelenigsanren  Salze  Selen  und  ver- 
breiten dabei  einen  charakteristischen  Oemch  nach  faulem  Rettig. 

b.  Schweflige  Säure  (SO,).  Die  schweflige  Säure  Ut  ein  farb- 
loses, erstickend  (nnch  brennendem  Schwefel)  riechendes,  nicht  brennba- 
res Gas.  Es  löst  sich  in  Wasser  in  reichlicher  Menge.  Die  Lösung  hat 
den  Geruch  des  Gases,  röthet  Lackmus,  bleicht  Fernambukpapier.  An 
der  Luft  nimmt  sie  Sauerstoff  auf  und  geht  in  Schwefelsäure  über.  Die 
Salze  sind  farblos.  Von  den  neutralen  sind  nur  die  mit  alkalischer  Sa- 
nis in  Wasser  leicht  löslich,  von  den  schwer-  oder  unlöslichen  lösen  sich 
manche  in  schwefligsaurem  Wasser,  daraus  beim  Kochen  niederfallend.  — 
Alle  Satze  entwickeln,  mit  SchtoefsUaure  oder  Salttäure  übergössen, 
schweflige  Saure,  Cklorviatter  löst  die  meisten  zu  schwefelsauren  Salzen. 
Chlordari/ttm  fallt  die  neutralen  Salze,  nicht  die  freie  Säure.  Der  Nieder- 
schlag, löst  sich  in  Salzsäure.  Schvrefeboatieratoff  zersetzt  die  freie  Säure, 
es  bildet  sich  Wasser,  Pentathionsäure  und  freier  Schwefel,  welcher  sich 
ausscheidet.  —  Entwickelt  man  Wasserstoffgas  aus  Zink  und  Salztäure 
und  bringt  eine  Spur  schweflige  Säure  oder  schwefligsanres  Satz  in  die 
Entbindungsflasche,  so  entwickelt  sich  sofort  mit  dem  WasserstofTgas 
Schwefelwasserstoff,  daher  färbt  und  ^1t  das  Gas  eine  mit  Natronlauge 
bis     zur  Wiederlösnng     des    Niederschlags    vergetzte    BieiznckerlöBun^ 
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schwarz.  — Die  schweflige  Säure  ist  ein  kräftiges  Reductionsmittel,  sie  re- 
dacirt  Chromsäure,  Uebermangansäure,  Quecksilberchlorid  (zu  Chlorür), 
entfärbt  Jodamyluin,  f^t  eine  Mischung  von  Ferridcyankalium  und  Eisen- 
chlorid blau  u.  s.  w.  —  Mit  einer  salzsauren  Lösung  von  2knnehl<>rür 
entsteht  nach  einiger  Zeit  ein  brauner  Niederschlag  von  Zinnsulfür. 

c.  Unterschweflige  Säure  (S2  02).  Dieselbe  existirt  im  freien 
Zustande  nicht  Die  Salze  sind  grosstentheils  in  Wasser  löslich.  Die 
Lösungen  der  meisten  lassen  sich  ohne  Zerlegung  kochen,  unterschwef- 
ligsaurer  Kalk  zerföllt  dabei  i{i  schwefligsauren  und  Schwefel.  —  Setzt 
man  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zur  Lösung  eines  unterschwefligsaoren 
Salzes,  so  bleibt  anfangs  die  Flüssigkeit  klar  und  geruchlos,  bald  aber 
—  um  so  schneller,  je  concentrirter  —  wird  sie  durch  sich  ausscheiden- 
den Schwefel  mehr  und  mehr  trübe,  während  gleichzeitig  der  Geruch  der 
schwefligen  Säure  hervortritt.  Erwärmen  begünstigt  diese  Zersetzung.  — 
Salpetersaures  Süberowyd  erzeugt  einen  weissen,  im  Ueberschuss  des  on- 
terschwefligsauren  Salzes  löslichen  Niederschlag  von  unterschweflig- 
saurem  Silberoxyd,  nach  kurzer  Zeit  aber  —  fast  sogleich  beim  Er- 
hitzen —  wird  derselbe  schwarz,  indem  der  Niederschlag  in  Schwefel- 
silber und  Schwefelsäure  zerfällt.  —  Unterschwefligsaures  Natron  löst 
Chlorsilber.  Die  Lösung  bleibt  beim  Zusatz  einer  Säure  anfangs  klar, 
später  —  sogleich  beim  Kochen  —  scheidet  sich  Schwefelsilber  aus.  — : 
OUorbaryum  erzeugt  einen  weissen,  in  viel  Wasser,  namentlich  heissem, 
löslichen,  durch  Salzsäure  zersetzbaren  Niederschlag. 

d.  Jodsäure  (JO5).  Weisse,  sechsseitige  Tafeln,  zerfallt  bei  mas- 
siger Hitze  in  Joddampf  und  Sauerstoff',  in  Wasser  leicht  löslich.  Die 
Salze  werden  beim  Glühen  zersetzt  und  zerfallen  entweder  in  Sauerstoff 
und  Jodmetall,  oder  in  Jod,  Sauerstoff  und  Metalloxyd,  nur  die  mit  al- 
k^alischer  Basis  lösen  sich  leicht  in  Wasser.  Chlorbaryum  fällt  aus  der 
Lösung  der  jodsauren  Alkalien  weissen,  in  Salpetersäure  löslichen  jod- 
sauren Baryt,  salpetersaures  SilBeroxyd  weisses,  körnig -krystallinisches 
jodsaures  Silberoxyd,  welches  sich  in  Ammon  leicht,  in  Salpeter- 
säure wenig  löst,  Schwefelwasserstoff  fallt  aus  der  Lösung  der  Jodsäure 
und  ihrer  Salze  zuerst  —  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  Schwe- 
fel —  Jod,  welches  sich  dann  in  Jodwasserstöffsäure  löst;  bei  Ueber- 
schuss von  Schwefelwasserstoff  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  unter  wei- 
terer Schwefelabscheidung,  indem  das  Jod  in  Jodwasserstoff  übergeht. — 
Schweflige  Säure  fUUtJod,  welches  bei  Ueberschuss  der  schwefligen  Säure 
in  Jodwasserstoff  übergeht. 
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Zweite  Abtheilung 
der  ersten  Gruppe  der  anorganischen  Säuren. 

S.  141. 

Schwefelsäure  (SOg). 

1.  Die  wasserfreie  Schwefelsäure  ist  eine  weisse,  federartig  krystal- 
liniscbe,  an  der  Luft  stark  rauchende  Masse;  das  Schwefelsäureh jdrat 
3ine  i^asserbelle,  Ölartige  Flüssigkeit.  Beide  verkohlen  organische  Sub- 
stanzen. Mit  Wasser  vereinigen  sie  sich  unter  bedeutender  Temperatur- 
erhöhung —  die  wasserfreie  Säure  mit  Zischen  —  in  allen  Verhältnissen. 

2.  Die  neutralen  schwefelsauren  Salze  sind  mit  Ausnahme  des 
schwefelsauren  Barjts,  Strontians,  Kalks  und  Bleioxjds,  in  Wasser  leicht 
löslich.  Die  in  Wasser  unlöslichen  basisch  schwefelsauren  Salze  der 
Oxyde  schwerer  Metalle  lösen  sich  alle  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure. 
Die  schwefelsauren  Salze  sind  meist  farblos  oder  weiss.  Die  schwefel- 
sauren  Alkalien  werden  beim  Glühen  nicht  zerlegt,  die  übrigen  schwe- 
felsaoren  Salze  verhalten  sich  in  der  plühhitze  verschieden;  manche 
werden  gar  nicht,  andere  schwierig,  einige  leicht  zerlegt. 

3.  Chlorbarytitn  erzeugt  in  den  Lösungen  der  Schwefelsäure  und  der 
schwefelsauren  Salze  bis  zu  ausserordentlicher  Verdünnung  einen  fein- 
pulverigen, schweren,  weissen,  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  unlös- 
lichen Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  (BaO,S03).  Aus 
sehr  verdünnten  Flüssigkeiten  schlägt  er  sich  erst  bei  längerem  Stehen 
nieder.  Bei  Anwesenheit  von  citronensaurem  Alkali  entsteht  er  erst  nach 
Zusatz  von  Salzsäure  (8 piller). 

4.  Essigsaures  Bleioxyd  fallt  schwefelsaures  Bleioxyd  (PbO^ 
SOs)^!»  schweren,  weissen,  in  verdünnter  Salpetersäure  schwer  löslichen, 
in  heisser  concentrirter  Salzsäure  vollständig  löslichen  Niederschlag. 

5.  Die  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  Verbindungen  der  Schwe- 
feisäure  mit  alkalischen  Erden  werden  beim  Schmelzen  mit  kohlensauren 
Älkcdien  in  kohlensaure  Salze,  schwefelsaures  Bleioxyd  hingegen 
wird  in  reines  Oxyd  verwandelt,  während  gleichzeitig  schwefebaures 
Alkali  entsteht.  —  Auch  beim  Digeriren,  beziehungsweise  Kochen  mit 
concentrirten  Lösungen  kohlensaurer  Alkalien  zerlegen  sich  die  schwefel- 
sauren alkalischen  Erden  und  das  schwefelsaure  Bleioxyd  in  unlösliche 
kohlensaure  Salze  und  lösliches  schwefelsaures  Alkali  (vergl.  §.  94, 95, 96). 

6.  Schmelzt  man  schwefelsaure  Salze  mit  Soda  auf  Kohle  in  der  in- 
neren Löthrohrflamme ,  so  wird  die  Schwefelsäure  reducirt  und  Schwefel, 
natrium  gebildet,  welches  an  dem  Gerüche  nach  Schwefelwasserstoff  er- 
kannt werden  kann,  wenn  man  die  FVobe  sammt  dem  Theil  der  Kohle, 
in  welchen  die  geschmolzene  Masse  eingedrungen  ist,    befeuchtet  und 
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etwas  Säure  zusetzt.  Nimint  man  dieses  Befeuchten  auf  einenn  blanken 
Silberbleche  (einer  gescheuerten  Münze)  vor,  so  entsteht  alsobald  ein 
schwarzer  Fleck  von  Schwefelsilber. 


Bemerkungen.  Die  Schwefelsäure  ist  durch  die  ckarakteristische  und 
äusserst  empfindliche  Reaction  mit  Barytsalzen  fast  von  allen  Säuren  am 
leichtesten  zu  erkennen.  Man  hat  sich  nur  zu  hüten,  dass  man  nicht 
Niederschläge  von  Chlorbaryum,  besonders  aber  von  salpetersaurem  Ba- 
ryt, welche  entstehen,  wenn  wässerige  Lösungen  dieser  Salze  mit  Flüs- 
sigkeiten, die  viel  freie  Salzsäure  oder  Salpetersäure  enthalten,  vermischt 
werden,  fiir  schwefelsauren  Baryt  hält  Diese  Niederschläge  verschwin- 
den sogleich  beim  Verdünnen  der  sauren  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  sind 
daher  von  schwefelsaurem  Baryt  überaus  leicht  zu  unterscheiden.  — 
Freie  Schwefelsäure  entdeckt  man  neben  gebundener,  indem  man  die  zu 
prüfende  Flüssigkeit  mit  ganz  wenig  Rohrzucker  versetzt  und  in  einem 
Porzellanschälchen  bei  100^  C.  eintrocknet.  War  freie  Schwefelsäure  zu- 
gegen, so  bleibt  ein  schwarzer  oder  bei  höchst  geringen  Mengen  schwarz- 
grüner Rückstand.  Andere  freie  Säuren  zersetzen  den  Rohrzucker  nicht 
in  dieser  Weise  (Runge). 

§.  142. 

Anhang  zur  zweiten  Abtheilung. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  (SiFl2,FlH).  Stark  saure  Flüs- 
sigkeit^ beim  Abdampfen  in  Platin  sich  ganz  —  als  Fluorkiesel  und  Fluor- 
wasserstoff —  verflüchtigend,  bei  Abdampfen  in  Glas  dies  ätzend,  mit  Basen 
Wasser  und  Kieselfluor metalle  bildend,  welche  grossentheils  in  Wasser  lös- 
lich sind,  Lackmus  röthen  und  beim  Glühen  in  Fluormetalle  und  Fluor- 
kiesel zerfallen.  Die  Kieselfluorwasserstoffsäure  wird  durch  Chlorharytim 
krystallinisch  (§.  94.  6),  durch  Chlorstrontium  und  essigsaures  Bleioxyd 
nicht  gefallt,  Kalisalze  fällen  durchscheinend  gelatinöses  Kieselfluor- 
kalium, Ammon  im  Ueberschuss  fallt  Kieselsänrehydrat  unter  Bil- 
dung von  Fluorammonium.  Erwärmt  man  Kieselfluormetalle  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  in  einem  mit  Glas  bedeckten  Platingefass,  so 
wird  das  Glas  geätzt  (§.  147.  5),  der  Rückstand  enthält  die  entsprechen- 
den schwefelsauren  Salze. 
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Dritte  Abthetlung 
der  ersteD  Grappe  der  anorgaaiscbeu  S&ureu. 


s.    Fbospbore&ura  (PO«). 

1.  Der  Phosphor  i<it  ein  farbloser,  fettglänzender,  darchscheinender, 
Teiter  Körper,  von  2,089  specif.  Oewioht.  Er  wirkt  iDDerüch  genoramen 
«ehr  giftig,  schmilzt  bei  ib°C-  und  siedet  bei  :i90'>C.  Durch  Einwir- 
kung des  Lichtes  wird  der  unter  Wasser  aufbewahrte  Phosphor  erst  gelb 
daan  roth,  endlich  überzieht  er  sich  mit  einer  weissen  Binde.  —  Kommt 
Phosphor  bei  gew&hnlioher  Temperatur  mit  der  Luft  in  Berührung,  so' 
riecht  er  knoblauchartig,  leuchtet  im  Dunkeln  und  stSsst  Dämpfe  von 
pho^phoriger  S&ure  aus,  in  welche  er  ailmithlich  gSnztich  übergeht.  ~  Der 
l'honphor  entsAndet  sich  sehr  leicht  und  verbrennt  mit  leuchtender 
Klamme  zn  PhosphorsSnre,  welche  sich  gröestentheils  als  weisner  Rauch 
in  die  Lah  verbreitet.  —  Salpetereiure  und  Efinigswasser  lösen  den 
Phosphor  beim  Erwärmen  liemlich  leicht  auf.  Die  Lösungen  enthalten 
anfangs  neben  Fhosphorsänre  auch  phosphorige  Säure.  Salesäure  töst 
den  Phosphor  nicht.  Kocht  man  ihn  mit  Kali-  oder  Natronlauge  oder 
mit  Kalkmilch,  so  entstehen  nnterphosphorigsaure  und  phosphorsaure 
Salze,  während  selbBtentzOndliches  PhosphorwasserstoBgas  entweicht. 
Bringt  man  eine  Spur  Phosphor  in  einen  mit  reinem  Zink  und  reiner  verdünn- 
ter Schwefelsäure  beschickten  Wasserstoffentbindungsapparat,  so  entweicht 
mit  dem  Wasserstoff  Phosphorwasserstoff.  Das  Gas  breimt  alsdann  dauernd 
mit  smaragdgrüner  Flamme.  Die  Färbung  verliert  nicht  an  Intensität, 
wenn  man  das  Gasgemenge  Ober  Kalih^drat  oder  Aetzkalk  leitet,  was 
zur  Entfernung  etwaigen  Schwefelwasserstoffs  zu  empfehlen  ist.  Zündet 
man  dasselbe  nicht  an,  so  leuchtet  es  im  Dunkeln,  lUngt  man  es  Über 
Wasser  auf,  so  bildet  es  bei  Berührung  mit  Luft  weisse  Nebel  (Dnsart). 
—  Das  Verhalten  des  Phosphors  beim  Kochen  mit  verdünnter  SchwefeU 
süure  in  einem  DestilUrapparate  siehe  g.  225. 

3.  Die  Phosphor  säure  stellt  im  wasserfreien  Znstande  eine  weisse, 
•lern  Schnee  ähnliche,  an  der  Loft  rasch  lerfliessende,  mit  W.isser 
zischende  und  sich  darin  lösende  Masse  dar.  Sie  bildet  mit  Wasser  nnd 
Basen  drei  Reihen  von  Verbindungen  und  zwar  folgende:  Mit  drei 
Auquivalenten  Wasser  oder  Basis  gewahnlicbes  Phosphors&urehydrat 
oder  gewöhnliche  phoaphorsaure  Salze,  mit  2  Aeq.  Wasser  oder  Basis 
Pyrophosphorsäurehydrat  oder  pyro phosphorsaure  Salze,  mit  1  Aeq. 
Wasser  oder  Basb  Metaphosphorsäurehydrat  oder  metaphoaphorsaure 
Salze.  Da  in  der  Natur  und  bei  Analysen  nur  dreibafi^ch  phoaphorsaure 
Verbindungen  vorzukommen    pSegen,    so    bes^reciian    ■««  4!w*fe  lÄssws. 
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ausftihrlich   und  behandeln  die   zwei-  und  einbasische  Phosphorsäare  in 
einem  Anhang  in  kürzerer  Fassung. 

3.  Das  Hydrat  der  gewohnlichen  Phosphors&ure  (P05,3  HO)  stellt 
wasserhelle,  an  der  Luft  rasch  zu  einer  syrupdicken,  nicht  ätzenden  Lö- 
sung zerfliessende  Krystalle  dar.  Beim  Erhitzen  geht  es,  je  nachdem  1 
oder  2  Aeq.  Wasser  ausgetrieben  werden,  in  Pyro-  oder  Meta- Phos- 
phorsäurehydrat über.  Beim  Erhitzen  in  einer  offenen  Platinschale  ver> 
flüchtigt  sich  das  Phosphorsäurehydrat,  wenn  es  rein  ist,  zwar  schwierig, 
aber  vollständig  in  weissen  Dämpfen. 

4.  Die  dreibasisch  phosphorsanren  Salze  mit  fixer  Basis  werden  beim 
Erhitzen  nicht  zersetzt,  sie  werden  aber,  im  Falle  sie  1  Aeq.  basische« 
Wasser  oder  Ammon  enthalten,  in  pyro-,  im  Falle  sie  2  Aeq.  enthalten, 
in  metaphosphorsaure  Salze  verwandelt.  —  Von  den  dreibasiseh  phos* 
phorsauren  Salzen  sind  nur  die  mit  alkalischer  Base  im  neutralen  Zu- 
stande in  Wasser  löslich.  Die  Lösungen  reagiren  alkalisch.  Schmelzt 
man  pyro-  oder  metaphosphorsaure  Salze  mit  kohlensaurem  Natron,  so 
enthält  die  Masse  die  Phosphorsäare  stets  im  dreibasischen  Zustande. 

5.  Chhrbaryum  bewirkt  in  den  wässerigen  Lösungen  der  neutralen 
oder  basischen  phosphorsauren  Alkalien,  nicht  aber  in  der  Lösung  des 
Hydrates,  einen  weissen,  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  löslichen,  in 
Chlorammonium  schwer  löslichen  Niederschlag  von  p  hos  p  hör  saurem 
Baryt  (2BaO,  HO,  PCj  oder  3BaO,  PO5)  0- 

6.  Qypasolation  bringt  in  neutralen  oder  alkalischen  Lösungen,  nicht 
aber  in  der  Lösung  des  Hydrates,  einen  weissen  Niederschlag  von  phos- 
phorsaurem Kalk  (2CaO,  HO,  PO5  oder  3  CaO,  PO^)  hervor,  der 
von  Säuren,  selbst  von  Essigsäure,  leicht  gelöst  wird.  Auch  Salmiak 
löst  ihn  auf. 

7.  Schwefelsaure  Magnesia  bewirkt  in  concentrirten  Lösungen  neu- 
traler phdsphorsaurer  Alkalien,  oft  erst  nach  längerer  Zeit,  einen  weissen 
Niederschlag  von  phosphorsaurer  Magnesia  (2  MgO,  HOfPOs^- ^^^0« 
kocht  man,  so  entsteht  sofort  ein  Niederschlag  von  basischem  Salz 
(3  MgO,  POft  -f~  ^  ^O-  Letzterer  bildet  sich  auch  bei  Zusatz  von 
schwefelsaurer  Magnesia  zu  der  Lösung  eines  basisch  phosphorsauren 
Alkalis«  —  Setzt  man  aber  zu  der  Lösung  der  freien  oder  an  ein  Alkali 
gebundenen  Phosphorsäure  schwefelsaure  Magnesia  .^  welcher  man  so  viel 
Salmiak  zugesetzt  hat,  dass  die  Lösung  durch  Ammon  klar  bleibt,  dann 
Ammon  im  Ueberschuss,  so  bildet  sich  auch  bei  sehr  bedeutender  Ver- 
dünnung ein  weisser,  krystallinischer,  leicht  zu  Boden  sinkender  Nieder- 
schlag von  basisch  phosphorsaurer  Ammon-Talkerde  (2  MgO, 
NH4  O,  PO5  -|-  12  aq.),  der  in  Ammon  nicht,  in  Chlorammonium  nur 
höchst  wenig  löslich  ist,  von  Säuren  aber,  selbst  von  Essigsäure ,   leicht 


^)  £in  Niederschlag  von  ersterer  Zosammensetznng  entsteht,  weim  die  Lötong 
ein  phosphorsAures  Alkali  mit  2  Aeq.,  ein  Niederschlag  von  letzterer,  wenn  sie  eins 
*Qit  8  Aeq.  fixer  Basis  oder  Ammon  enthält. 
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ftut'geaommeb  wird.  Der  Niederschlag  wird  öfters  ent  nach  einiger  Zeit 
NchtUar,  Umrabren  begQnBtigt  leine  ÄbecheidiiDg  (siehe  oben  j.  97.  7). 
Die  Beaction  Ut  nur  dann  eatacheideiid,  wenn  Arsens&are  nicht  xugegen 
iat  (S-  132.  6). 

8.  SalptUrsauret  Silberoteyd  fällt  ans  den  LSsungen  der  neutralen 
ond  baaiachen  phosphorsanren  Alkalien  phoephorsanres  Silberoxyd 
(8  AgO,  P0()  als  hellgelben,  ip  Salpetersäure  und  in  Ammon  leicht 
Idstichen  Nt«denchlag.  War  in  der  Lösung  ein  basisch  phosphorsaures 
SaU  enthalten,  so  reagirt  die  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Niederschlag 
Buapendirt  ist)  neutral;  war  ein  neutrales  äalz  aufgelöst,  so  reagirt  sie 
sauer,  weil  die  Salpetersäure  fOr  die  8  Aeq.  Silberoxyd,  welche  sie  an 
die  rhosphorsaure  abgiebt,  nur  i  Aeq.  Alkali  und  1  Aeq.  Wasser  (wel- 
ches letztere  ihre  sauren  Eigenschaften  nicht  aufhebt)  erhält. 

9.  Fügt  .man  zu  einer  Fhosphorsänre  enthaltenden  Lösung,  welche 
Sali-  oder  Salpetersäure  in  möglichst  geringem  Ueberschoss  enthalt, 
essigsaures  Natron  in  ziemlicher  Menge,  dann  einen  Tropfen  Eumehiorid, 
so  entsteht  ein  gelblich-weisser,  flockig -gelatinöser  Niederaclüag  von 
phosphorsanren)  Eisenoxjd  (Fe,Oj,  P0(  +  4  aq.).  —  lieber- 
schuBB  TOD  Eisenchlorid  ist  zu  vermeiden,  weil  dadurch  essigsaures 
Eisenozjrd  (roth  von  Farbe)  entsteht,  in  welchem  der  Niederschlag  nicht 
unlöslich  ist.  —  Diese  Reaction  ist  wichtig,  um  in  phosphorsanren  alka- 
lischen Erden  die  Phosphorsäure  zu  entdecken,  aber  nur  dann  entschei- 
dend, wenn  AisensiUire  nicht  zugegen  ist,  denn  diese  rerhält  sich  ganz 
ähnlich,  Soll  die  Phosphorsäure  als  phosphorsauree  Eisenoxid  völlig  ab- 
geschieden werden,  so  fügt  man  so  viel  Eisenchlorid  zu,  dass  die  Lösung 
röthlich  wird,  kocht  (wodurch  alles  Eisenoxyd,  theils  ab  phosphorsaures, 
theiis  als  basisch  essigsaures  aosgeiUllt  wird)  und  filtrirt  heiss  üb.  Im 
Filtrat  hat  man  nunmehr  die  alkalischen  Erden  als  Cblormetalle.  Soll 
mit  Hülfe  dieser  Beaction  die  FhosphorsKore  neben  viel  Eisenoxyd  er- 
kannt werden,  so  kocht  man  die  ssdzsanre  Lösung  mit  schwefligsanrem 
Natron  bis  zur  Entfärbung  (Bednction  des  Chlorids  zu  Chlorör),  setzt 
kohlensaures  Natron  ra,  bis  die  Flüssigkeit  fast  neutral  ist,  sodann  es- 
sigsaures Natron,  endlich  1  Tropfen  Eisenohlorid.  (Der  Grund  dieses 
Verfaiirena  liegt  darin,  dass  essigsaures  Eisenoxydul  das  phosphorsanre 
Eisenoxyd  nicht  löst.) 

10.  Bringt  man  in  ein  Proberöhrchen  etwas  einer  Lösung  von  molgb- 
dantaurem  Amman,  dann  so  viel  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  dasa  der 
anfangs  eutstehende  Niederschlag  wieder  verschwindet,  erhitzt  die  Flüs- 
sigkeit bis  eben  zum  Sieden  und  fägt  xa  der  farblosen  und  klaren  ein 
wenig  einer  Phosphorsäure  enthaltenden  Flüssigkeit,  so  entsteht  bei 
irgend  erheblichen  Mengen  von  FhosphorBäare  (z.  B.  wenn  man  1  CC. 
Lösung  zusetzt,  worin  0,001  Grm.  PO^  enthalten  ist),  sogleich  ein  lebhaft 
gelber  feinkrystallliüacher  Niederschlag,  der  sich  bald  und  fest  absetzt, 
—  ist  dagegen  die  Phosphorsiuremenge  sehr  gering  (z.B.  0,00005  Grm.J, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  anfangs  blassgelb,  liefert  aber  beimErhiUen 
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anf  dem  Wasaerbade  ziemlich  bald  einen  geringen  gelben  ineder«< 
Wird  weniger  als  0,000025  P  O5  zugesetzt,  so  entsteht  kein  I^iedcr?  1 
mehr,  sondern    nur  eine  ganz  blassgelbe  F&rbung.  —  Nnr    w^enr 
gelber  Niederschlag  entsteht,  ist  der  Beweis  geliefert,  d^a.«  (1 
phorsäure  anwesend  ist,   und  auch   dies   nur  dann,   wenn    Arser?:? 
welche  ein  fast  gleiches,  und  Kieselsäure,  welche  ein  einigennaassen  < 
lieh  es  Verhalten  zeigt,  nicht  zugegen  sind.  —  L&sst  man  »ehon  die  i 
tretende  gelbe  Färbung  der  heissen  Flüssigkeit  als  Beweis  von  aaw>- 
der  Phosphorsänre  gelten,  wie  dies  bisher  oft  geschah,  so  sind  viel 
Irrungen  unvermeidlich,  namentlich  in  Folge  von  Anwesenheit  ger 
KieselRäurespuren,  deren  vollständige  Abscheidung  nur  schwierig  ge  1 
und  die  eine  stark  gelbe  Färbung,  aber  keinen  Niederschlag,  hervorrji 

Der  oben   erwähnte  gelbe  Niederschlag  enthält  Moljbdansa 
Ammon,   Wasser  und  ein  wenig  (3  Prooent)  Phosphors  äure.    i 
er  nur  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Molybdänsäure  in  verdöir  1 
Säuren   unlöslich  ist,  so  kann  er  bei  Zusatz  von  überschiUsIg'er  P' 
phorsäure  gar  nicht  entstehen,  was  wohl  zu  beachten  ist.  —  I>er  Ni^ 
schlag   lässt  sich    —  nach  dem  Absitzen  —    auch  in  dunkel  ^efar. 
Flüssigkeiten  gut  erkennen.  —  Wäscht  man  ihn  mit  einer  mit  Saj2.<<: 
übersättigten  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon  aus,  löst  ihn  in  A: 
mon  und  fugt  eine  Mischung  von  schwefelsaurer  Magnesia,  Salmiak  - 
Ammon  zu,  so  erhält  man  phosphorsaure  Ammonmagnesia. 

11.  Schmelzt  man  eine  fein  zerriebene,  Phosphorsäure  (oder  ar 
ein  Phosphormetall)  enthaltende  Substanz  mit  5  Tfaln.  eines  aus  3  Tl  1 
kohlensaurem  Natron,  1  ThL  Salpeter  und  1  ThL  Kieselsäure  beateheu*.  1 
Flusses  im  Platinlöffel  oder  Tiegel  zusammen,  nachdem  man  die  S  i 
stanzen  zuvor  innig  gemischt  hat,  kocht  mit  Wasser  aus,  giesat  die  1 ! 
sung  ab,  setzt  kohlensaures  Ammon  zu,  kocht  wieder  und  filtrirt  hir-i 
durch  gefällte  Kieselsäure  ab,  so  hat  man  nunmehr  phosphontanres  .-\l 
kali  in  Lösung  und  kann  in  derselben  die  Phosphorsäure  nach  7.  8.  i 
oder  10.  nachweisen. 

12.  Ei  weiss  wird  weder  durch  die  Lösung  des  dreibasischen  Pho« 
phoraäurehydrates  noch  durch  die  mit  Essigsäure  versetzte  Lösung  ür 
dreibasisch  phosphorsauren  Salze  gefiillt. 


§.   144. 

Anhang. 

a.  Zweibasische  Phosphorsänre.  Die  Lösung  des  Hydr^te^ 
PO5,  2H0  geht  beim  Kochen  in  die  des  Hydrates  PO^,  3 HO  über. 
Die  Lösungen  der  Salze  lassen  sich  erhitzen,  ohne  Zersetzung  ni  erlei- 
den, kocht  man  sie  aber  mit  starken  Säuren,  so  geht  die  Phosphorsäiirt: 
in  den  dreibasischen  Zustand   über.     Schmelzt  man  die  Salze  mit  über- 
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aohüMigem  kohleoaftaren  Nfttron,  lo  erlAlt  nun  dreibasuch  phoxphor- 
■Mires  Sati.  —  Von  den  Deatralen  pyrophoHphonanTen  Sttlzen  sind  nnr  die 
mit  ülkalüchar  Basis  in  WoMer  löslich,  die  sauren  Salze  (z.  B.  Nu  0, 
HO,  POft)  geben  beim  Giahea  in  metaphoepborsaare  äalze  (NaO,  PO^) 
über.  —  Chloriargum  fallt  die  freie  Sänre  nicht,  aas  den  SalzlSsnngen 
weissen,  in  tJalzsanre  löslichen  pyrophosphoreanren  Baryt  (:iBaO, 
POj).  —  SalfMtaraaurei  Säieroxyd  fällt  aus  der  Lösang  des  Hydrates, 
namentlich  bei  Zosatz  eine«  Alkalis,  pyrophosphorsanres  Silber- 
ozyd  (2  AgO,PO|i)  als  weissen,  erdigen,  in  Salpetersäure  and  Ämmon 
löslichen  Niederschlag.  —  SchwefiUaur»  Magrusia  fällt  pyrophosphor- 
sanre  Magnesia  (2MgO,  PO«)-  De  Niederschlag  lött  sich  im  Ue- 
berschuBS  das  phosphorsauren  Salze«  wie  In  dem  der  schwefelsauren 
Magnesia.  Amraon  fällt  ihn  nicht  ans  die«en  Lösungen.  Beim  Kochen 
derselben  scheidet  er  sich  aus.  —  £ÜwetM  wird  weder  durch  die  Lösung 
des  Hydrates  noch  durch  die  der  mit  EBsigsiüire  versetzten  Salze  ge< 
fällt  —  Mohjbdiüument  Amman,  nnter  Zusatz  von  Salzsäuro,  fällt  nicht 

ß.  Einbasische  Phosphorsäure.  Man  kennt  bis  jetzt  fOnf  Ar- 
ten  einbasisch  phosphorsaurer  ISali«  und  hat  auch  die  denselben  entspre- 
chenden Hydrate  grösserentheils  dargestellt.  Die  die  einzelnen  unterschei- 
denden Keactionen  lasse  ich  hier  unerwähnt  und  bemerke  nur,  dass  sich 
die  einbasischen  Phosphorsauren  von  den  zwei-  und  dreibasischen  Phos- 
phorsauren dadurch  unterscheiden,  daas  die  Losungen  der  Hydrate  Eiwatt 
geradezu,  die  Lösungen  der  Salze  aber  nach  Zusatz  von  Essigsäure  fäl- 
len. —  Diejenigen  Hydrate  und  Salze,  welche  durch  sa^eteraaures  Silier- 
oxyd gefällt  werden,  erzeugen  damit  einen  weissen  Niederschlag.  — 
Durch  sokwa/tlaaure  Magnetia,  Chlorammonium  und  Ammon  entsteht  ent- 
weder kein  oder  ein  in  Chlorammonium  löslicher  Niederschlag.  —  Alle 
sinbasisch  phosphorsauren  Salze  liefern,  mit  flberschQssigem  kohlensauren 
Patron  geschmolsen,  dreibasisch  phosphorsanres  Natron. 


b.  Borsäure  (BO,). 
1.  Die  Borsäure  stellt,  wasserfrei,  ein  farbloses,  in  RothglUhhitze 
schmelzbares,  feuerbeständiges  Glas,  —  als  Hydrat  (:!  BOj,  3  HO)  eine 
[loröse,  weisse  Masse,  —  krystallisirt  (2  B  0^,  3  H  O  -|-  Ü  aq.)  schuppen- 
irtige  Blättchen  dar.  Sie  löst  sich  in  Wasser  und  Weingeist.  Verdampft 
nan  die  Losungen,  so  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasser-  oder  Weingeist- 
Iftmpfen  viel  Borsäure.  Die  Lösungen  röthen  Lackmus,  färben  Curcnnna- 
lapier  schwach  —  beim  Eintrocknen  stark  —  braunroth.  Die  borsan- 
'en  Salze  werden  beim  GlBhea  nicht  zersetzt;  in  Wasser  leicht  löslioh 
lind  nur  die  mit  alkalischer  Basis.  Die  Lösungen  der  borsauren  Al- 
(alien  sind  farblos  und  zeigen  alle,  selbst  die  der  sauren  Salie,  alkalische 
tteaction. 
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2.  Chlorbaryum  giebt  in  nicht   zu  verdünnten  L5flangei]    bor«. . 
Alkalien  einen  weissen,  in  Säuren   nnd  Amroonsalzen    löslichen  y: 
schlag  von  borsanrem  Baryt,  dessen  Formel  bei  Fällung'  D«ur 
borsaurer  Salze  BaO,  BOs  -f-  &q-9  bei  Fällung  saurer  borsaarer  > 
3BaO,  öBOg  +  6  aq.  ist  (H.  Rose). 

3.  ScUpetersaures  Silberoxyd  mit  concentrirten  Lösungen  nent: 
borsaurer  Alkalien  vermischt,  liefert  einen  weissen,  von  freiem  SL 
oxyd  etwas  gelblichen  Niederschlag  (Ag  O,  B  Os  -f-  H  0),  während  e- 
concentrirten  Lösungen  saurer  borsaurer  Alkalien  8  Ag  O^  4  BO- 
weissen  Niederschlag  fallt.  —  Verdünnte  Lösungen  borsaurer  Alkalien  s- 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  graubraunen  Niederschlag  Tor  ^ 
beroxyd  (H.  Rose).  Alle  diese  Niederschläge  lösen  sich  in  Salpeter« - 
und  in  Ammon. 

4.  Setzt  man  zu  sehr  concentrirten,  warm  bereiteten  Lörangec  t- 
saurer  Alkalien  Schwefelsäure  oder  Salzsäure^  so  scheidet  sich  beia  ' 
kalten  die  Borsäure  in  glänzenden  Krystallblättchen  aus. 

5.  Uebergiesst  man  freie  Borsäure  oder  borsaure  Salze  mit  Ä'^ 
und  setzt  im  letzteren  Falle  concentrirte  Schwefelsäure  zn,  tun  die  \ 
säure  frei  zu  machen,  so  erscheint  die  Flamme  des  angezündeten  i^ 
hols,  besonders  beim  Umrühren,  durch  die  mit  dem  Alkohol  verdampf^- 
in  der  Flamme  glühende  Borsäure  sehr  deutlich  gelb  grün  gefärbt  .* 
empfindlichsten  wird  die  Reaction,  wenn  man  das  Schälchen,  vrelche^ 
Mischung  enthält,   erwärmt,   den  Alkohol  anzündet,  kurze  Zeit  br«c 
lässt,  ausbläst  und  wieder  anzündet.    Beim  ersten  Aufflackern  der  Plan, 
erscheinen  alsdann  ihre  Ränder  grün,  auch  wenn  die  Menge  derBon^* 
so  gering  ist,  dass  sich  auf  die  gewöhnliche  Weise  keine  Färbung 
Flamme    bemerken    lässt.  —  Es    ist   concentrirte   Schwefelssr 
und  nicht  zu   wenig  zu  nehmen.      Da  Kupfersalze  die   Weingel- 
flamme auch  grün  färben,  so  muss  etwa  vorhandenes  Kupfer  erst  dnr- 
Schwefelwasserstoff  entfernt  werden.     Auch  durch  die  Gegenwart  r 
Chlormetallen  können  Täuschungen  eintreten,  da  ^das  dann  entstehec 
Chloräthyl  die  Flamme  grünlich  säumt 

6.  Versetzt  man  Borsäurelösung  oder  die  Auflösung  eine«  K* 
sauren  Salzes  mit  alkalischer  oder  alkalisch-erdiger  Basis  mit  Salzsäun 
bis  sie  schwach,  aber  deutlich,  sauer  reagirt,  taucht  ein  Oureumapaptr 
streifchen  halb  ein  und  trocknet  es  (auf  einem  ührglase)  bei  lOO^'  C..  • 
erscheint  die  eingetauchte  Hälfte  braunroth  (H.  Rose). 

Diese  Reaction  ist  sehr  empfindlich.  Man  hüte  sich,  die  charaku* 
ristische  braunrothe  Färbung  nicht  mit  der  schwärzlich^brannen  zu  ver 
wechseln,  welche  Curcurmapapier  annimmt,  welches  man  mit  siemlic 
concentrirter  Salzsäure  befeuchtet  und  dann  trocknet,  oder  mit  der  bräun 
lich-rothen,  welche  Eisenchlorid  dem  Curcnmapapier  schon  so,  mehr  nocl 
beim  Trocknen  ertheilt.  —  Befeuchtet  man  durch  Borsäure  roth  geftrbtf^ 
Curcnmapapier  mit  der  Lösung  eines  reinen  oder  kohlensauren  Alkali.<  | 
so  geht  die  Farbe  in  Blauschwarz  oder  Grünschwarz  Über;  etwas  Sah. 
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Bäure  stellt  jedoch  die  bräunlich-rothe  Farbe  sofort  wieder  her  (A.  Vogel, 
H.  Ludwig). 

7.  Mengt  man  eine  borsäorehaltige  Substanz  im  fein  gepulverten 
Znstande  unter  Zusatz  von  einem  Tropfen  Wasser  mit  3  Thln.  eines 
Flusses,  der  aus  4^2  Thln.  doppelt-schwefelsaurem  Kali  und  1  Thl.  fein 
gepulvertem,  borsäurefreiem  Flussspath  besteht,  und  setzt  den  Teig  auf 
dem  Oehr  eines  Platindrahtes  der  Spitze  der  inneren  Löthrohrflamme 
aus,  80  entweicht  Fluorbor,  welches  die  Flamme  —  aber  nur  einige 
Augenblicke  —  gelbgrün  färbt  (Turner). 


S.  146. 

.  c.  Oxalsäure  (C4  0«=^Ö). 

1.  Das  Oxalsäurehydrat  (C4O0,  2  HO)  ist  ein  weisses  Pulver,  die 
krystalKsirte  Oxalsäure  (C4  O^^  2  H  O  -|-  4  aq.)  bildet  farblose  rhombische 
Säulen.  Beide  Verbindungen  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist. 
In  offenen  Gefässen  rasch  erhitzt,  wird  das  Hydrat  zum  Theil  zersetzt, 
zum  Theil  verflüchtigt  es  sich  unzerlegt  Die  Dämpfe  reizen  heftig  zum 
Husten.  Erhitzt  man  das  Hydrat  in  einer  Proberöhre,  so  sublimirt  es 
grösstentheils  un zersetzt. 

2.  Die  Oxalsäuren  Salze  werden  sämmtlich  beim  Glühen  zersetzt, 
indem  die  Säure  in  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  zerfallt.  Die  mit 
alkalischer  Basis,  sowie  oxalsaurer  Baryt,  Strontian  und  Kalk,  verwandeln 
sich  dabei  (wenn  sie  rein  sind,  fast  ohne  Abscheidung  von  Kohle)  in 
kohlensaure  Salze;  oxalsaure  Magnesia  geht  schon  bei  sehr  gelindem 
Glühen  in  reine  Magnesia  über;  die  Salze  mit  metallischer  Basis  lassen, 
je  nach  der  Reducirbarkeit  des  Metalloxyds,  reines  Metall  oder  Oxyd 
zurück.  Von  den  Salzen  der  Oxalsäure  sind  die  alkalischen,  auch  einige 
mit  roetallif»cher  Basis,  in  Wasser  löslich. 

3.  Qdorbaryum  bewirkt  in  den  neutralen  Lösungen  oxalsaurer 
Alkalien  einen  weissen  Niederschlag  von  oxalsaurem  Baryt  (2BaO, 
C4  Oe  -f-  2  aq.).  Derselbe  löst  sich  ganz  wenig  in  Wasser,  leichter  in 
Chlorammonium,  Essigsäure  oder  Oxalsäure  enthaltendem  Wasser,  leicht 
in  Salpetersäure  und  Salzsäure;  Amnion  fallt  ihn  aus  letzteren  Lösungen 
unverändert. 

4.  Salpetersaures  Silberoxyd  bewirkt  in  den  wässerigen  Lösun- 
gen der  Oxalsäure  und  der  Oxalsäuren  Alkalien  einen  weissen 
Niederschlag  von  oxalsaurem  Silberoxyd  (2  Ag  0,0400).  Derselbe 
ist  in  Wasser  nur  höchst  wenig,  in  verdünnter  Salpetersäure  schwer,  in 
concentrirter  heisser  Salpetersäure  sowie  in  Ammon  leicht  löslich. 

5.  Kalkwasser  und  alle  löslichen  KaOesaUe^  also  auch  Gyps- 
lösung^  erzeugen  in  den  wässerigen  Lösungen  der  Oxalsäure  und  der 
Oxalsäuren  Alkalien,  auch  wenn  dieselben  in  hohem  Grade  verdünnt  sind. 
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weisse ,  feinpnlvrige  Niederschläge  von  oxalsaorem  Kalk  (i< 
C4  Oß  -j-  2aq.  und  zuweilen  2CaO,  €40«  -|-  6  aq.)i  die  in  W.t--v 
gut  wie  gar  nicht,  in  Essigsaure  und  Oxalsäure  fast  nickt,  in  Sal-^ 
and  Salpetersäure  leicht  loslich  sind.  Ammonsalze  verhindern  ihr.- 
stehung  in  keiner  Weise.  Zusatz  vonAmmon  begünsigt  die  F'alluLL- 
freien  Oxalsäure  durch  Kalksalze  bedeutend.  In  sehr  verdünnten  Lö« . 
entsteht  der  Niederschlag  erst  nach  einiger  Zeit 

6.  Wird    Oxalsäurehydrat   oder  ein  oxalsaures   Salz     in     trcy  . 
Zustande  mit  überschüssiger  concentrirter  SchwefeUäure  erwlirmt,    ^    • 
zieht  diese  der  Oxalsäure  das  zu  ihrem  Bestehen  nothwendig«  ^V 
oder  Metalloxyd,  die  Oxalsäure  zerfällt  in  Kohlensäure  und   Kol 
oxyd,  welche  Gase  unter  Aufbrausen  entweichen  (C4  Oe  =  2CO-4-2C 
War  der  Versuch  nicht  in  zu  kleinem  Maassstabe  angestellt  worder. 
lässt   sich    das   entweichende  Kohlenoxydgas  anzünden;    es    brennt 
blauer  Flamme.    Färbt  sich  die  Schwefelsäure  bei  dieser  Beaction  d«.:- 
so  enthielt  die  Oxalsäure  eine  organische  Substanz  beigemengt. 

7.  Vermischt  man  Oxalsäure  oder  ein  oxalsaures  Salz    mi(   t^  • 
feingepulvertem   Braunstein    (der    frei   von    kohlensauren   Verbin<!.r, 
sein  muss),  fügt  ein  wenig  Wasser  und  ein  paar  Tropfen  ScliwefeK 
zu,  so   entsteht  ein  lebhaftes  Aufbrausen  durch  entweichende    Kohi- 
säure:  [SMnOj  +  €40«  +  2SO3  =  2(MnO,S03)  -f-  4CO,]. 

8.  Kocht  man   oxal saure   alkalische  Erden  mit  einer   concentrir 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  und  filtrirt,  so  hat  man  im  Filtrat 
Oxalsäure   in  Verbindung  mit  Natron,    im  Niederschlag   die  Sasi^  1 
kohlensaures    Salz.       Bei  Oxalsäuren   Salzen,    welche   Oxyde    schw*: 
Metalle  als  Basis  enthalten,  kann  man  nicht  immer  sicher  sein,    bei  A 
Wendung  dieses  Verfahrens  vollständig  zum  Ziel  zu  gelangen,    da  «. 
manche  unter  Doppelsalzbildung  theilweise  in  der  alkalischen  Fliissigk 
lösen,  z.  B.  das  oxalsaure  Nickeloxydul.     Solche  Metalle  sind  daher  .^ 
Schwefelmetalle  abzuscheiden. 


§.  147. 
d.    Fluorwasserstoffsäure  (FIH). 

1.  Die  wasserfreie  Fluorwasserstoffsäure  ist  ein  farbloses,  an    de; 
Luft  rauchendes,  ätzendes  Gas,  welches  von  Wasser  leicht  absorbirt  wlril 
Die  wässerige  F'luorwasserstoffsäure  unterscheidet  sich  von  ailen  übnVe;! 
Säuren  durch  ihre  Fähigkeit,  krystallisirte  Kieselsäure,  sowie  die  in  Salz^äur. 
unlöslichen  kieselsauren  Salze  aufzulösen.     Bei  der  Auflösung  entvStelit 
Fluorsilicium,  während  gleichzeitig  Wasser  gebildet  wird  (SiOj-f-^FlIl 
=  SiFl3-["2HO).     In  gleicher  Art  setzt  sich  die  Fluorwasserstoffsäure 
mit  Metalloxyden  um,  es  entstehen  Fluorraetalle  und  Wasser. 

2.  Von   den  Fluormetallen   sind  die,   welche  ein  Alkalimetsll  ent- 
halten, in  Wasser  löslich,  die  Lösungen  reagiren  alkalisch;  die  den  alka. 
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liichen  £rdeD  entaprechenden  lösen  sich  nicht  oder  sehr  schwierig  in 
Watjfier.  Fluoraluminiam  ist  leicht  l&alich.  Von  den  den  Oxyden  der 
3cbwer«n  Metelle  entsprechenden  Flaoriden  uind  die  meisten  in  Wuaer 
iuhr  schwer  löslich,  z.  B.  Kupferfluorid,  Fluorblei,  Fluorsink;  viele  andere 
liV^en  sich  in  Walser  ohne  Schwierigkeit,  alu  Eiseoäuorid,  ZinnfluorQr, 
Quecksilberfluorid  n.  a.  m.  —  Von  den  in  Wneser  uulöslichen  oder 
schwer  löslichen  Verbindungen  sind  manche  in  freier  Flassüure  löblich, 
andere  nicht — Beim  Glfthen  im  Tiegel  erleiden  die  di eisten  Flu ormetalle 
keine  Zcrsetziing. 

a.  Chlorbnryum  Tällt  die  wunerige  Lösung  der  Fliiorwassenttolf- 
s&nre,  weit  volbtandiger  jedoch  die  der  alkalischen  Fluorinetalle.  Der 
voluminöse  weisse  Niederschlag  von  Fluorbaryam  (Ba  Fl)  ISst  sich 
so  gut  wie  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  grösseren  Mengen  von  Salz- 
säure oder  Salpetersäure.  Ammon  fUllt  ihn  aus  diesen  Lösungen  —  in 
Folge  der  lüsenden  Wirknng  der  uentralen  Ammonsalee  —  nicht  oder 
nur  sehr  unvollständig  wieder  ans. 

4.  Setzt  man  der  wässerigen  Auflösung  der  Fluorwasserstoffsäure 
oder  eines  Fluormetalls  ChlorcaUium  zu,  oo  erhält  man  Flnoroalcium 
(Ca  Fl)  in  Gestalt  eines  gelatinösen  Niederschlaget!,  der  so  durchscheinend 
ist,  dass  man  von  Anfang  oft  glaubt,  die  Flüssigkeit  sei  klar  geblieben. 
Zusatz  von  Ammon  trägt  znr  vollkommenen  Abacheidung  des  Nieder- 
schlages bei  Derselbe  ist  in  Wasser  so  gut  wie  nicht,  in  ühlorwasser- 
stoffsnare  und  Salpetersäure  in  der  Kälte  wenig  löslich,  beim  Kochen 
mit  Salz^nre  lost  sich  mehr.  In  dieser  Lösung  bringt  Ammon  keinen 
oder  nur  einen  geringen  Niederschlag  hervor,  weil  das  entstandene 
Ammonsalz  ihn  gelöst  erhält.  In  freier  FluorwnsserstoSeäure  ist  das 
Flnorc;ilcium  kaum  löslicher,  als  in  Wasser;  io  alkalischen  Flüssigkeiten 
ist  es  nnlöslich. 

ä.  Uebergiesst  man  ein  fein  zerriebenes  Fluormetall,  gleichgültig 
ob  es  löslich  oder  unlöslich  ist,  in  einem  Platintiegel  mit  soviel  eoneen- 
trirter  iSchwefeUäure,  dass  ein  dünner  Brei  entsteht  (nicht  mit  mehr), 
bedeckt  den  Tiegel  mit  einem  ührglase  von  hartem  Gtas,  deüsen  erhabene 
Seite  mit  eineift  Wuchsüberzuge  versehen  ist,  in  den  man  mit  einer  feinen 
Holzspitze  einen  Schriftzug  eingezeichnet  hat,  füllt  die  Höhlung  des 
Uhrglases  mit  Wasser  und  stellt  den  Tiegel  auf  eine  heisse  Platte,  so 
erscheinen  die  Zeichnungen  nach  einer  halben  oder  ganzen  Stunde  mehr 
oder  weniger  geätzt,  wns  man  nach  Entfernung  des  Wachses  deutlich 
wahrnimmt.  —  (Um  den  WachsUberzug  herzustellen,  erhitzt  ^an  das 
Uhrgias  vorsichtig,  legt  ein  Stückchen  Wachs  darauf  und  streicht  das 
Geschmolzene  gleichmäasig  darauf  herum;  um  ihn  zu  entfernen,  erhitzt 
man  wieder  gelinde  und  wischt  mit  einem  Tuche  ab.)  War  die  Menge 
der  durch  die  Schwefelsäure  entbundenen  Flusssäure  sehr  gering,  so  sieht 
man  oft,  wenn  das  Wachs  entfernt  ist,  die  Zeichnung  nicht  mehr,  haucht 
man  jedoch  alsdann  das  Glas  an,  so  werden  dadurch,  in  Folge  einer  nn- 
eleichen  Fähigkeit  der  geätzten  und  der  nicht  angegrifFenen  Stft^.M^.,  &Mb 
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der  vorhandenen  freien  Säure  irgend  bedeutend  war,  oder  wenn  über- 
haupt ein  Ammousalz  in  einiger  Menge  zugegen  ist.  —     Die  Borsäure 
ist  durch  die  Färbung,   welche  sie  der  AlkoholÜamme   mittheilt,   sowie 
durch  ihre  Einwirkung  :iuf  Curcumapapier  sehr  gut  charakterisirt.    Letztere 
Reaction   eignet  sich  namentlich  auch   zur  Nachweisung   sehr   geringer 
Spuren.     Sind  Oxyde  schwerer  Metalle  zugegen,   so  entfernt  man  diese 
zweckmässig    erst   durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelamraoniam. 
Soll  eine  verdünnte  Borsäurelösung  concentrirt  werden,  so  muss  man  sie 
zuvor  an  ein  Alkali  binden,  widrigenfalls  sich  ein  grosser  Theil  dersel- 
ben mit  den  Wasserdämpfeu  verflüchtigt.  —    Die  Aufünduug  der  Phos- 
phorsäure in   Verbindungen,  welche  sich  in  Wasser  lösen,  ist   nicht 
schwierig,  die  Reaction  mit  schwefelsaurer-  Magnesia  bietet  hierzu  das 
geeignetste  MitteL     Die  Entdeckung  in  unlöslichen  Verbindungen  da- 
gegen gelingt  mit  Magnesialösung  nicht.  —   Zur  Erkennung  der  Phosphor- 
säure in  alkalisch  -  erdigen  Salzen  und  namentlich  zur  Abscheidung  der 
Phosphorsäure  von  den  alkalischen  Erden  empfiehlt  sich  das  Eisenchlorid 
(§.   143.  9.),    zur  Entdeckung    der   Phosphorsäure  bei   Gegenwart   von 
Thonerde  und  Eisenoxjd  aber  eignet  sich  besonders  das  moljbdänsaure 
Ammon.     Beide  Reactionen  erfordern  strenges  Einhalten  der  oben  ge- 
gebenen  Vorschriften,  was  ich   hier   nochmals    hervorheben  will.      Ist 
Phosphorsäure  in  Verbindung  mit  Metalloxyden  der  4.,  5.  oder  6.  Gruppe, 
so  kann  man  dieselbe  ausser  nach  der  §.  148.  11.  angegebeneu  Methode 
einfach  auch  dadurch  isoliren,  dass  man  die  Basen  mit  Schwefelwasser- 
8toif  oder  Schwefelammonium  ausfallt. 

Die  Oxalsäure  lässt  sich  durch  Gypslösung  stets  leicht  erkennen, 
wenn  man  wässerige  Lösungen  oxalsaurer  Alkalien  hat.  Der  entstehende 
feinpulverige,  in  Essigsäure  unlösliche  Niederschlag  lässt  kaum  einen 
Zweifel  zu,  indem  nur  die  ganz  selten  vorkommende  Traubensäure  die- 
selbe Reaction  giebt.  In  etwaigem  Zweifelsfalle  lässt  sich  der  oxalsaore 
Kalk  durch  blosses  Glühen  bei  Luftabschluss  schon  leicht  von  dem  traa- 
bensauren  unterscheiden,  welcher  unter  beträchtlicher  Kohleabscheidung 
zerlegt  wird;  auch  löst  sich  dieser  in  kalter  Natron-  oder  Kalilauge, 
jener  nicht.  Nicht  minder  bietet  das  Verhalten  der  Oxalsäuren  Salze  zu 
Schwefelsäure  oder  zu  Braunstein  und  Schwefelsäure  genügende  Mittel 
zur  bestätigenden  Prüfung.  —  In  unlöslichen  Salzen  findet  man  die 
Oxalsäure  am  sichersten,  wenn  man  dieselben  durch  Kochen  mit  kohlen- 
saurer Natronlösung,  beziehungsweise  durch  Schwefelwasserstoff  oder 
Schwefelammonium  (§.  146.  8.),  zersetzt.  —  Schliesslich  will  ich  erwäh- 
nen, dass  es  lösliche  oxalsaure  Salze  giebt,  welche  durch  Kalksalze  nicht 
gefällt  werden,  namentlich  das  oxalsaure  Chromoxyd  und  das  oxalsaure 
Eiseuoxyd.  Es  beruht  dies  darauf,  dass  diese  Salze  mit  oxalsaurem  Kalk 
lösliche  Doppelsalze  bilden.  —  Die  Flusssäure  ist  in  durch  Schwefel- 
säure zersetzbaren  Salzen  leicht  zu  entdecken,  nur  muss  man  ins  Auge 
fassen,  dass  eine  zu  grosse  Menge  Schwefelsäure  der  leichten  Entwicke- 
lung  des  Fluorwasscrütoffgases  entgegenwirkt  und  somit  die  Empfin^dlich- 
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k«it  der  BeactioD  M>hw)icht,  sowie  dus  «ine  dentliche  Aetinng  in  Glas 
nicht  erfolgen  kann ,  wenn  si<:h  «tatt  FluürwasserstofT  bloai  PlnorkieBeU 
gas  entwickelt;  daher  mnsa  bei  kiesels&orereichen  Verbindungen  neben 
der  in  5.  genannten  Reaction  stets  auch  die  in  6.  angegebene  angestellt 
werden,  wenn  man  sicher  gehen  will.  —  In  Si1i<^Bten,  welche  durch 
äcbwufelsKure  nicht  zerlegt  werden,  wird  Fluor  häuftg  deshalb  über- 
gehen, weil  man  unterlasst,  wie  nach  der  in  7.  angegebenen  Methtfde 
sorgf&Itig  zu  prflfen. 


der  ersten  Gruppe  dtsr  unorganischen  Säuren 

$.  149. 
».     Kohlensäure  (CO,). 

1.  Der  Kohlenstoff  ist  ein  fester,  gemch-  und  geschmackloser  Kör- 
per. Derselbe  läsit  sich  aar  in  den  allerhöchsten  Httzgraden  schmelzen 
und  verdampfen  (Despre(s).  Aller  Kohlenstoff  ist  verbrennlieh  und 
liefert,  bei  hinlänglichem  Zutritt  von  Sauerstoff  oder  von  Lnft  verbrannt, 
Kohlensänre.  Als  Diamant  erscheint  der  Kohlenstoff  kry stall leirt,  durch- 
sichtig, wasserhell,  äusserst  hart,  schwer  verbrennlich,  —  als  Graphit 
undurchsichtig,  achwarzgran,  weich,  abfärbend,  fettig  auznfSblen,  schwer 
verbrennlich,  —  als  durch  Zersetzung  oi^anischer  Materien  erhaltene 
Kohle  schwarz,  undurchsichtig,  unkrystallinisch,  manchmal  dicht,  glän- 
zend, schwer  verbrennlich,  manchmal  matt,  porSs,  leicht  verbrennlich. 

i.  Die  Kohlensäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  ge- 
wöhnlichem Luftdruck  ein  farbloses  Oas,  welches  weit  schwerer  als  die 
Lull  ist,  so  dagfi  es  aus  einem  Gefaas  in  ein  anderes  ansgegosseii  werden 
kann.  Die  Kohlensäure  hat  fast  keinen  Geruch,  schmeckt  säuerlich, 
riithvt  feuchtes  Lackin uspap ier ;  die  R&thung  verschwindet  aber  beim 
Trocknen  wieder.  Die  Kohlensäure  wird  von  Kalilauge  leicht  absorbirt; 
iie  last  sich  in  Wasser  in  ziemlicher  Menge. 

9.  Das  kohlensaure  Wasser  schmeckt  säuerlich,  prickelnd,  röthet 
vorübergehend  Lackmuspapier,  färbt  Lackmustinctnr  weinrof^,  verliert 
«eine  Kohlensäure,  wenn  es  in  halbgenillter  Flasche  mit  Lnft  geschfittelt 
wird,  vollständiger  noch  beim  Erhitzen.  Die  kohlensauren  Salze  verlie- 
ren zum  Theil  beim  Glühen  ihre  Kohlensäure.  Alle,  deren  Oxyde  nn- 
gefitrht  erscheinen,  sind  weiss  oder  farblos.  In  Wasser  löslich  sind  im 
neutralen  Zustande  nnr  die  mit  alkalischer  Basis.  Ihre  Lösungen  reagi- 
ren  sehr  stark  alkalisch.  Als  saure  kohlensaure  Salze  lösen  sich  ausser 
lenen  mit  alkalischer  auch  die  mit  alkalisch  erdiger  und  mehrere  mit 
metallischer  Basis. 
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4.  Die  kohlensauren  Salze  werden  von  allen  freien,  in  Wasser  lös- 
lichen Säuren^  mit  Ausnahme  der  Cyanwasserstoffsänre  und  Schwefel- 
wasserstoffsäure,  zersetzt,  wobei  die  Kohlensäure  als  farbloses,  fast  ge- 
ruchloses, Lackmus  vorübergehend  röthendes  Gas  unter  Aufbrausen 
entweicht  Man  hat  dabei,  besonders  bei  der  Zersetzung  von  Salzen  mit 
alkalischer  Basis,  einen  Ueberschuss  der  Säure  anzuwenden,  indem  beim 
Znsatze  einer  geringen  Menge  Säure,  in  Folge  der  Bildung  saurer  koh- 
lensaurer Salze,  oft  kein  Aufbrausen  entsteht.  —  Körper,  die  man  auf 
diese  Art  auf  Kohlensäure  prüfen  will,  erhitze  man  zuerst  mit  ein  wenig 
Wasser,  damit  durch  entweichende  Luftblasen  keine  Täuschung  statt- 
finden kann.  Ist  zu  fürchten,  dass  beim  Kochen  mit  Wasser  Kohlen- 
säure entweichen  könnte,  so  nimmt  man  statt  des  reinen  Wassers  Kalk- 
wasser. —  Will  man  sich  durch  einen  directen  Versuch  überzeugen, 
dass  das  Entweichende  Gas  Kohlensäure  ist,  so  taucht  man  ein  Glas- 
stäbchen unten  in  Barytwasser  und  schiebt  es  so  ins  Proberohr,  dass  sein 
unterer  Theil  der  Flüssigkeit  nahe  kommt  War  das  Gas  Kohlensäure, 
so  trübt  sich  das  am  Stabe  befindliche  Barytwasser,  denn 

5.  Kalk'  und  Baryt -Wasser  geben,  wenn  sie  mit  Kohlensäure  oder 
löslichen  kohlensauren  Salzen  zusammenkommen,  weisse  Niederschläge 
von  neutralem  kohlensauren  Kalk(CaO,C02)  oder  Baryt (BaO,COs). 
Bei  Prüfung  auf  freie  Kohlensäure  hat  man  stets  einen  Ueberschuss  der 
Reagentien  anzuwenden,  da  ja  die  sauren  kohlensauren  alkalischen 
Erden  in  Wasser  löslich  sind.  Die  entstandenen  Niederschläge  lösen 
sich  in  Säuren  unter  Aufbrausen;  die  Lösungen  werden,  nach  vollstän- 
diger Austreibung  der  Kohlensäure  durch  Aufkochen,  von  Ammon  nicht 
gefallt 

6.  Chlorecdcium  und  Chlorbaryum  bringen  mit  neutralen  kohlensauren 
Alkalien  sogleich,  mit  doppelt-kohlensauren  (wenn  verdünnt)  erst  beim 
Kochen  Niederschläge  von  kohlensaurem  Kalk  oder  Baryt  hervor. 
Mit  freier  Kohlensäure  entsteht  keine  Fällung. 

• 

§.  150. 

b.    Kieselsäure  (SiOs). 

1.  Die  Kieselsäure  ist  farblos  oder  weiss,  auch  in  der  heissesten 
Löthrohrfiamme  unveränderlich  und  unschmelzbar.  In  der  Knallgasflamrae 
schmilzt  sie.  Sie  kommt  in  zwei  Modificationen  (richtiger  wohl:  kry- 
stallinijich  und  amorph)  vor.  Sie  ist  in  Wasser  und  Säuren  (ausgenom- 
men Fluorwasserstoffsäure)  unlöslich,  während  das  Kieselsäurehydrat 
darin,  aber  nur  im  Momente  der  Abscheidung,  löslich  ist  Die  amorphe 
Kieselsäure  und  das  Kieselsäurehydrat  lösten  sich  in  heissen  wässerigen 
Lösungen  von  reinen  und  kohlensauren  fixen  Alkalien,  die  krystalliairte 
nicht  oder  kaum.  —  Wird  diese  oder  werden  jene  mit  reinen  oder  kohlen- 
sauren Alkalien  geschmolzen,  so  erhält  man  ein  in  Wasser  lösliches  basisch 
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kieselaaureti  Alkali ,  aus  welchem  Säureo  KieseUänrehydrat  abscheiden. 
Von  den  kieMlsauren  Salzen  aind  nur  die  mit  alkalischer  BaaiB  in  Wasser 
löslich, 

2.  Die  Lösungen  der  kieselsaaren  Alkalien  werden  von  allen 
Säuren  zersetzt.  POgt  man,  selbst  in  concentrirten  LQsnageD,  viel 
Salisünre  auf  einmal,  so  bleibt  die  abgeschiedene  Kieselsäure  gelöst, 
trSpfelt  man  dagegen  die  Salzsäure  unter  Umrühren  allmählich  cn,  so 
scheidet  sie  sich  grösstentheiln  als  gallertartiges  Hydrat  aus.  Je  ver- 
dünnter die  Flüssigkeiten  sind,  um  so  mehr  bleibt  gelöst,  in  sehr  ver- 
dünnten ent!>teht  kein  Niederschlag.  —  Dampft  man  aber  irgend  eine 
mit  Saltsäure  oder  Salpeters&nre  im  Uebernchuss  versetzte  Lösung  eines 
kieselsanren  Alkalis  znr  Trockne  ab,  so  scheidet  sich  in  dem  Maasse,  als 
die  Sänre  entweicht,  Kieselsäure  nb  nnd  bleibt,  wenn  der  Bückstand 
mit  Salssäure  und* Wasser  behandelt  wird,  in  freiem  Zustande  (oder  als 
Hydrat,  4  SiO,,HO,  wenn  nur  bei  100<*C.  getrocknet  wurde)  in  Gestalt 
eines  imlöslichen  weissen  Pulvers  zurück.  M' erden  die  Lösungen  kiesel* 
saurer  Alkalien  mit  Salmiak  versetzt,  so  entstehen  (bei  stärkerer  Con- 
centrntion)  Fällungen  von  (alkalihaltJgeni)  Kiese Isäurehyd rat. 

3.  Die  in  Wnsser  nicht  löslichen  kieselsauren  Salze  werden  /um 
Theil  dnrch  Salzsäure  oder  Satpetersäure  zersetzt,  zum  Theil  werden  sie 
von  denselben  selbst  beim  Kochen  nicht  angegriff'en.  Bei  der  Zersetzung 
der  ersteren  scheidet  sich  in  der  Regel  der  grössere  Theil  der  Kiesel- 
sänre  als  gelatinöses,  seltener  als  pnlveriges  Hydrat  aus.  Um  dieselbe' 
ganz  abzuscheiden,  verdampft  man  die  salzsaure  Lösung  sammt  dem  darin 
suspendirten  Niederschlage  von  Kiesel  sänre  hyd  rat  zur  Trockne,  erhitzt  ihn 
bei  einer  gleichmässigen,  die  Uiedhitze  des  Wassers  etwas  übersteigenden 
Temperatur,  bis  keine  ^sauren  Dämpfe  mehr  entweichen,  befeuchtet  den 
Rflckstaud  mit  Salisänre,  erwärmt  mit  Wasser  und  flltrirt  die  unlöslich 
bleibende  Kieselsäure  von  der  die  Basen  entballenden  Flüssigkeit  ab. 

4.  Von  den  durch  Salzsäure  nicht  zersetzbaren  Silicaten  werden 
manche,  z.  B.  der  Kaolin,  durch  Erhitzen  mit  Schwefels&urehydrat  unter 
Abscheidung  pnlv erförmiger  Kieselsünre  ToUetändig  zersetzt,  viele  andere 
werden  dadurch  einigermaassen  angegriffen. 

5.  Schmelzt  man  irgend  ein  fein  zerriebenes  Silicat  mit  4  Ttiln. 
kohiauaarm  Naironkalia,  bis  keine  Kohlensäure  mehr  entweicht,  und  kocht 
die  Masse  mit  Wasser,  so  löst  sich  der  grösete  Theil  der  Kieselsänre 
als  kieselsaures  Alkali  auf,  während  die  alkalischen  Erden,  die  reinen 
Erden  und  schweren  Metallnxyde  ungelöst  bleiben.  —  Weicht  man  die 
geschmolzene  Masse  in  Wasser  auf,  setzt,  ohne  vorher  zu  ültriren.  Salz- 
saure oder  Salpetersäure  zu,  bis  zur  stark  sauren  Keaction,  und  behandelt 
die  Flüssigkeit  nach  3-,  so  bleibt  die  Kieselsäure  ungelöst,  während  sich 
die  Basen  lösen.  —  Schmelzt  man  mit  4  Thin.  BarytJu/drat,  digerirt  die 
Miisse  mit  Wasser  unter  Zasntz  von  Salzsäure  oder  Salpetersäure  und 
behandelt    die   saure  Lösung  nach  3-,  so  wird  ebenfuUs   die  Kieselsäure 
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abgeschieden.     In  dem  FUtrate  können  akdann  die   BasecL,   oai  r 
auch  die  Alkalien,  gefunden  werden. 

6.  Lässt  man  Fluorwasserstoffsäure   in  wässeriger  Liosnng  r«.: 
Gas  auf  fein  zerriebene  kieselsaure  Salze  wirken^  ag   entw^eicht  h 
fluorgas  und    die  Basen  verwandeln   sich  in  Kieselflnormetalle,   r- 
beim  Erwärmen  mit  Schwefelsänrehydrat,  unter  Entbindung  von  K 
fluorgas,  in  schwefelsaure  Salze    übergehen.  —  Mengt   man    da»  > 
mit  5  Thln.  Flussspathpulver,  rührt  mit  Schwefelsäure hydrat   mni. 
an  und  erhitzt  (am  besten  im  Freien),  bis  keine  Dämpfe  mehr  entwc 
so  verflüchtigt  sich  alle  Kieselsäure  als  Kieselfluor  gas.     Im    fiucx^- 
hat  man  die   vorhandenen  Basen   als  schwefelsaure  Salze,   gemetL-^: 
schwefelsaurem  Kalk. 

7.  Schmelzt  man  Kieselsäure  oder  ein  kieselsaures  Salz    mit  • 
saurem  Natron  am  Oehr  des  Platindrahtes,    so  entsteht   in    der  «« 
zenden  Perle  ein  Aufschäumen  durch  entweichende  Kohlenaäure. 
Perle  des  kieselsauren  Natrons  bleibt,  wenn  nicht  zuviel  Soda  gv- 
men  wurde,  auch  beim  Erkalten  klar. 

8.  Schmelzendes  Phosphorsalz  löst  die  Kieselsäure   fast   nicht  . 
Schmelzt  man  daher  Kieselsäure  oder  ein  kieselsaures  Salz,  am  be?t 
klt*iuen  Stückchen   oder  Splittern,    mit  Phosphorsalz  am  Platindr.« :  *. 
scheidet  sich,  während  sich  die    Basen  lösen,  die  Kieselsäure    :i\u 
schwimmt  in   der  klaren  Perle    als  mehr  oder  weniger  dnrchscheiT> 
Manso    vou   der  Gestalt   des  ^angewandten  Stückchens,  als   sogenn 
KittseUkelett,  herum. 

§.   151. 

ZusammensteUitng  und  Bemerkungen.     Die  frei{  Kohlensäure   vtw 
man   leicht  durch  ihr  Verhalten   zu  Kalkwasser,  die  kohlensauren  ^a 
aber  daran,  dass  sie,  mit  Säuren  übergössen,   fast  geruchloses  Gau  e: 
wickeln.     Hat  man  Verbindungen,  aus  welchen  sich  gleichzeitig  an«i/ 
Gase  entwickein,  so  prüft  man  das  Gas  mit  Kalk-  oder  Baryt- Wasser  - 
Die  Kieselsäure  lässt  sich  in  der  Regel  schon  durch  ihr  und  ihrer  Sa! 
Veriuilten   gegen  Phosphorsalz   leicht   erkennen.     Sie  unterscheidet  ?i 
uusHordem  in  der  Form,  in  welcher  sie  bei  Analysen  stets  erhalten  wir 
durch  ihre  Unauflöslichkeit  in  Säuren  (mit  Ausnahme  der  Fiusssäurc 
und  ihre  Löslichkeit   in   den  kochenden  Laugen  reiner  und  kohlensanr' 
Alkalien  von  allen  anderen  Körperu. 
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Zweite  Gruppe  der  anorgHnitc'ben  SKuren. 

ti&uren,  welche  nicht  von  Chlorb&ryum,  w<ihl  über  von  »alpe- 

tersuiirem  Silberoxyd  gefällt  wer<len:  ChlorwaMeistotTü&iire,  Brom- 

wMaeretoffB&ure,   JodwMsersto^äure,  CyanwassergtoffBäure,  (Ferro-  und 

FerridcyBnwaMerBtoBs&ure),  äohwefelwadaerstofTHüiire. 

i    162. 

Die  den  gentuinten  Säuren  enUprecheoden  SUberverbindungen  aind 
R&mmtlich  in  verdQnnter  Salpeteraänre  nnlftalich.  Die  Säuren  dieeer 
Gruppe  fletsen  sich  mit  HeUlloxyden  in  der  Art  um,  dus  Verbindungen 
der  Metalle  mit  Salzbildem,  besiehunga weise  mit  Schnefel,  entstehen, 
während  sich  gleichiettig  der  Sauerstoff  dea  Oxyds  mit  dem  WiisSer^toB' 
der  Säure  za  Wasser  vereinigt. 

s.  Chlorwasaerstoffsäure  (CIH). 
)■  Das  Chlor  ist  ein  gelbgrünea,  Pflanzen  färben  (Lackmus-,  Indigo- 
blau  u.  a.  w.)  zeratörendes,  schweres  G«s  von  unangenehmem,  erstickendem 
Geruch  und  höchst  nachtheiliger  Wirkung  auf  die  Hespirationsorgane, 
nicht  brennbar,  das  Verbrenaen  nur  weniger  Körper  unterhaltend.  Fein 
zertheiltes  Antimon,  Zianu.a.w.  entzünden  »ich  darin  und  verbrennen  zu 
Chloriden.  Es  15at  aich  in  Wasser  in  ziemlicher  Menge.  Dos  ao  entste- 
hende Chlorwaseer  ist  schwach  gelb  grünlich,  riecht  stark  nach  dem  Gas, 
bleicht  Pflaozenfarben,  zersetzt  sich  bei  Lichteinwirkung  (§.  25),  verliert 
seinen  Geruch  beim  Bchdttela  mit  Quecksilber,  wobei  diesen  in  ein  Ge- 
menge von  ChlorQr  und  Metall  Übergebt.  —  Kleine  Mengen  freies  Chlor 
lassen  sich  in  einer  Flüssigkeit  leicht  entdecken,  wenn  man  diese  zu  einer 
mit  Schwefelcyankalium  versetzten  reinen EisenoxyduUösang  .setzt,  welche 
durch  die  Einwirkung  des  freien  Chlors  sogleich  gerbthet  wird,  —  oder 
auch  —  bei  Abwesenheit  von  Salpetersäure  —  wenn  man  aie  zu  einer 
verdünnten,  mit  Stärkemehlkleiater  vermiachten  Jodkaliumlosung  fügt 
(«ehe  S-  154.  9.). 

2.  Der  Chlor waaaeratoff  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  um!  ge- 
wbhnlichem  Lufldrncke  ein  farbloses,  an  der  Luft  dicke  Nebel  bildendea, 
eratickendes,  heftig  reizendes,  in  Wasser  Überaus  leicht  lösliches  Gas.  — 
Die  concentrirtere  wäaaerige  Lösung  (<^e  rauchende  Salzsäure)  verliert 
beim  Erhitzen  einen  grossen  Theil  ihres  Gases. 

3.  Die  neutralen  Chlormetalle  sind,  mit  Ausnahme  des  Chlorbleies 
Chlorsilbera  und  QuecksilberchlorUrs,  in  Wasser  leicht  löslich;  die  mei- 
sten sind  weiss  oder  farblos.  Viele  verflüchtigen  sich  in  der  Hitze  ohne 
Zersetzung,  andere  werden  beim  Glühen  serlegt,  manche  sind  feuer- 
beständig;. 
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4.  Freie  Salzsäure  und  Lösungen  von  Chlormetallen  geben  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  auch  bei  sehr  grosser  Verdünnung  weisse,  am 
Licht  erst  violett,  dann  schwarz  werdende,  in  Salpetersäure  nicht,  in 
Ammon  wie  auch  in  Cyankalium  mit  Leichtigkeit  lösliche,  beim  Erhitzen 
ohne  Zersetzung  schmelzende  Niederschläge  von  Chlorsilber  (AgCl). 
Vergl.  §.  114.  7. 

5.  Salpetersaures  Queoksüberoaydul  und  essigsaures  Bleioxyd  bewirken 
in  Lösungen,  welche  freie  Salzsäure  oder  Chlormetalle  enthalten,  Nie- 
derschläge von  Quecksilberchlorür  (Hg^  Cl)  und  Chlorblei  (PbCl). 
Die  Eigenschaften  dieser  Niederschläge  siehe  oben  §.115.  6.  u.  §.116.  7. 

6.  Erwärmt  man  Chlorwasserstoffsäure  mit  Braunstein^  oder  Chlor- 
metalle mit  Braunstein  und  Schwefelsäure^  so  entwickelt  sich  Cklorgas, 
welches  an  seiner  gelbgrünen  Farbe,  seinem  Gerüche  und  seiner  Pflan- 
zenfarben  bleichenden  Wirkung  leicht  erkannt  wird.  Um  letztere  wahr- 
zunehmen, setzt  man  am  besten  ein  Streifchen  feuchten  Lackmus-  oder 
feuchten  mit  Indigolösung  gefärbten  Papiers  der  Wirkung  des  Gases  aas. 

7.  Reibt  man  ein  Chlormetall  mit  chromsaurem  Kali  zusammen,  über- 
giesst  das  Gemenge  in  einem  Tubulatretörtchen  mit  concentrirter  Schwefel* 
säure  und  erwärmt  gelinde,  so  entwickelt  sich  ein  tiefbraunrothes  Gas 
(chromsäures  Chromsuperchlorid,  CrCl8,2Cr08)  in  reichlicher 
Menge,  welches  sich  zu  einer  gleichgefarbten  Flüssigkeit  verdichtet  und 
in  die  Vorlage  übergeht.  Vermischt  man  dieses  chromsaure  Chrom- 
superchlorid mit  überschüssigem  Ammon,  so  erhält  man  eine  von  chrom- 
saurem Aramon  gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  deren  gelbe  Farbe  bei  Zusatz 
von  Säure,  in  Folge  der  Bildung  sauren  chromsauren  AmmonS)  roth- 
gelb wird. 

8.  In  den  in  Wasser  und  Salpetersäure  unlöslichen  Chlormetallen 
findet  man  das  Chlor,  indem  man  sie  mit  kohlensaurem  Natron-Kali 
schmelzt.  Wasser  zieht  alsdann  aus  der  geschmolzenen  Masse  neben 
überschüssigem  kohlensauren  Alkali  das  entstandene  Chloralkalimetall  aus. 

9.  Löst  man  am  Platindraht  in  der  äusseren  Löthrohr flamme  in 
einer  Phosphorsalzperle  so  viel  Kupferoxyd  auf,  dass  dieselbe  beinahe 
undurchsichtig  wird,  befestigt  an  der  noch  geschmolzenen  eine  Spur  einer 
Chlor  enthaltenden  Substanz  und  erhitzt  in  der  Reduotionsflamme ,  so 
umgiebt  sich  die  Perle  mit  einer  schön  blauen,  ins  Purpurrothe  ziehen- 
den Flamme,  so  lange  Chlor  vorhanden  ist  (Berzelius). 

§.  153. 

b.    Bromwasserstoffsäure  (BrH). 

1.     Das  Brom  ist  eine  schwere,  rothbraune  Flüssigkeit.     Sie  riecht 
sehr  unangenehm,  chlorähnlich,  siedet  bei  63^  C,  verflüchtigt  sich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur    rasch.     Ihr  Dampf  ist   braunroth.     Das  . 
Brom  bleicht  Pflanzenfarben  wie  Chlor;  es  löst  sich  in  Wasser  ziemlich 
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leicLt,  in  Alkohol  leichter,  in  Aether  sehr  leioht     Die  Lösungen  sind 
gelhrotb. 

2.  Das  Bromwasserstoffgas ,  die  wässerige  Bromwasaerstoffsäure 
und  die  Brommetalle  zeigen  in  ihrem  allgemeinen  Verhalten  eine  grosse 
Ue  berein  Stimmung  mit  den  entsprechenden  Chlor  verbin  düngen. 

3.  Salpetenaures Silberoxyd  bewirbt  io  den  wässerigen  Lösungen  des 
Bromwagserstoffs  oder  der  Brom metalle  einen  gelbtich-weissea,  am  Licht« 
violett  werdenden  Niederschlag  von  Bromsilber  (AgBr),  der  in  Salpe- 
tersäure unlöslich,  in  AmmoD  etwas  schwer  löslich,  in  Cyankalium  leicht 
löslich  ist. 

4.  Salpeteriaiire»  PaUadiumoTt/dul,  nicht  aber  Palladium chlorUr,  er- 
zeugt in  neutralen  Lösnngcn  von  Brororoetallen ,  wenn  sie  concentrirter 
sind,  sogleich,  —  bei  grösserer  Verdünnung  noch  längerem  Stehen, 
einen  rothbraunen  Niederschlag  von  PalladinmbromUr  (FdBr). 

5.  Salpetersäure  lersetzt  beim  Erhitzen  die  Bromwasserstofläänre 
und  die  Brommetalle,  mit  Ausnahme  des  Bromsilbers  und  Quecksilber- 
broniida,  und  macht,  indem  sie  den  Wasserstoff  oder  das  Metall  oxydirt, 
diis  Brom  frei.  Dasselbe  färbt,  im  Falle  man  eine  Losung  hatte,  diese 
gelb  oder  rothgelb  ;  im  Falle  das  Brommetall  in  fester  Form  oder  concen- 
trirter Lösung  vorhanden  war,  entweichen  gleichzeitig  braunrothe,  wenn 
verdünnt,  bräunlich-gelbe  Dämpfe  von  Bromgas,  welche  sich  bei  genügeu- 
der  Menge  im  kälteren  TheUe  des  Proberöhrchens  zn  kleinen  Tropfen 
verdichten.  —  In  der  Kälte  wird  in  verdünnteren  Lösungen  von  Brom- 
metallen das  Brom  weder  durch  Salpetersäure,  selbst  rothe  rauchende, 
noch  durch  eine  Auflösung  von  Unterialpetersäure  in  Schwefelsäure- 
hydrat  oder  durch  Salzsäure  und  salpetrigsanres  Kall  in  Freiheit  gesetzt. 

6.  Cklorgaa  oder  Chltmoataer  machen  das  Brom  in  den  Lösungen 
seiner  Verbindungen  sofort  frei,  wobei  die  Flüssigkeit  eine  gelbrothe 
Farbe  annimmt,  wenn  die  Meng«  des  Broms  nicht  zn  gering  war.  Ein 
grosser  Ueberschuss  von  Chlor  ist  zu  vermeiden,  weil  durch  aolchen  in 
Folge  der  Bildung  von  Chlorbrom  die  Farbe  ganz  oder  fast  ganz  ver- 
schwindet —  Weit  empfindlicher  wird  diese  Reaction,  wenn  man  eine 
Flüssigkeit  zusetzt,  welche  fähig  ist,  das  Brom  anfzunehmen  und  sich  mit 
Wasser  nicht  mischt ,  namentlich  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform. 
Man  versetze  die  in  einem  Proberöhrchen  beSndliche  neutrale  oder 
schwach  aaure  Lösung  mit  ein  wenig  der  genannten  Flüssigkeiten,  so 
dass  sich  am  Boden  ein  grosser  Tropfen  zeigt,  Rige  dann  verdünntes 
Chlorwasser  tropfenweise  zu  und  schüttle.  Bei  irgend  grösseren  Brom- 
mengen (z.  B,  1  Brom :  1000  Wasser)  färben  sich  die  Tropfen  rothgelb,— 
bei  sehr  geringen  Brom  mengen  (1  Brom:  30000  Wasser)  immer  noch  er- 
kennbar blassgelb.  Weit  weniger  gut  eignet  aich  zu  dieser  Reaction 
der  bisher  dazu  angewandte  Aether.  Uan  vermeide  auch  bei  die- 
sen Versuchen  einen  groasen  Ueberschuss  von  Chlorwasser,  auch  prüfe 
man,  ob  letzteres,  mit  viel  Wasser  und  etwas  Schwefelkohlenstoff  oder 
Chloroform  geschüttelt,  dieselben  ganz  ungefärbt  lässt,     Nut  wenn  dies 
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der  Fall,  kann  das  Chlorwasser  angewandt  werden.  —  Schüttelt  man  die 
Auflösung  des  Broms  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  (oder  Aether) 
mit  etwas  Kalilauge,  so  verschwindet  die  gelbe  Farbe ,  man  hat  Brom- 
kalium  und  bromsaures  Kali  in  Lösung.  Dampft  man  ab  und  glüht,  so 
geht  das  bromsaure  Kali  in  Bromkalium  über.  Die  geglühte  Masse 
kann  alsdann  nach  7.  weiter  geprüft  werden. 

7.  Werden  Brommetalle  mit  Braunstein  und  Schwefelsäurehydrat  er- 
hitzt, so  entwickeln  sich  braunrothe  Dämpfe  von  Brom.  Anwesen- 
heit von  viel  Chlormetallen  ist  der  Reaction  nicht  günstig  und  erfordert,  dass 
man  etwas  Wasser  zufügt  und  die  Schwefelsäure  nur  in  sehr  kleinen 
Quantitäten  allmählich  zusetzt.  Bei  sehr  geringen  Brommengen  ist  die 
Farbe  der  Dämpfe  nicht  sichtbar.  Erhitzt  man  aber  eine  solche  Mi- 
schung in  einer  kleinen  Retorte  und  leitet  die  Dämpfe  durch  eine  lange 
Kühlröhre  von  Glas,  so  wird  die  Farbe  der  Bromdämpfe  in  der  Regel 
bemerkbar,  wenn  man  der  Länge  nacli  durch  die  Kühlröhre  sieht,  auch 
sind  die  ersten  Tropfen  des  Destillates  gelb  gefärbt  Man  fängt  die  erst 
übergehenden  Dämpfe  sowie  die  ersten  Tropfen  zweckmässig  in  einem 
Probecy linder  auf,  welcher  etwas  mit  Wasser  befeuchtetes  Stärkemehl 
enthält;  denn  kommt 

8.  feuchtes  Stärkemehl  mit  freiem  Brom ,  namentlich  dampfförmi- 
gem, zusammen,  so  bildet  sich  gelbes  Bromamylum.  Die  Färbung  tritt 
nicht  immer  gleich  ein.  Um  diese  Reaction  in  dem  Proberöhrchen  hervor- 
zurufen, in  welchem  man  die  ersten  Tropfen  des  nach  7.  erhaltenen  Destil- 
lates aufgefangen  hat,  schmelze  man  es  zu  und  drehe  es  vorsichtig  um, 
so  dass  die  Flüssigkeit  unten,  die  feuchte  Stärke  oben  ist.  Nach  12  oder 
24  Stunden  wird  das  Amylum  gelb  erscheinen.  Die  Färbung  verschwin- 
det bei  längerem  Stehen  wieder.  —  Einfacherund  kaum  minder  empfind- 
lich tritt  die  Reaction  ein,  wenn  man  die  etwas  freies  Brom  enthaltende 
Flüssigkeit,  oder  auch  die  ursprüngliche  Mischung  von  Brommetall, 
Braunstein  und  Schwefelsäure  in  einem  ganz  kleinen  Becherglase  er- 
wärmt, welches  mit  einem  Uhrglase  bedeckt  ist,  an  dessen  unterer  Seite 
sich  ein  Stückchen  mit  Stärkekleister  befeuchtetes  und  mit  Stärkepulver 
bestreutes  Papier  befindet. 

9.  Uebergiesst  und  erwärmt  man  ein  Gemenge  von  Brommetall 
und  chromsaurem  Kali  mit  Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich  gerade  wie 
bei  Chlormetallen  ein  braunrothes  Gas.  Dasselbe  ist  jedoch  reines  Brom, 
daher  die  übergehende  Flüssigkeit  beim  Uebersättigen  mit  Anmion  nicht 
gelb,  sondern  farblos  wird. 

10.  Die  in  Wasser  und  Salpetersäure  unlöslichen  Brommotalle 
werden  zur  Entdeckung  des  Broms  wie  die  entsprechenden  Chlormetalle 
behandelt. 

1 1.  Eine  mit  Kupfer oxyd  yesättiyte  Phosphor scdzperle^  mit  einer  Brom 
enthaltenden  Substanz  versetzt  und  in  der  inneren  Löthrohrdamnie  ge- 
glüht, färbt  die  Flamme  blau,  ins  Grüne  ziehend ,  vorzüglicii  an  den 
Kanten  (Berze  lius). 
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§.  154. 

c.      Jodwasserstoffsäure  (JH). 

1.       Das  Jod  ist  ein   fe<^ter,  weicher,   in   der  Regel  krystallinische, 
Yi^warze^   glänzende  Blättchen  darstellender,   eigenthümlich  unangenehm 
echender  Körper.     Es  schmilzt  bei  gelindem  Erhitzen  und  verwandelt 
cVi  bei  etwas  höherer   Temperatur  in  schön  veilchenblauen  Joddampf, 
er  sicli  beim  Abkühlen   zu   einem   schwarzen  Sublimat   verdichtet.     Es 
S^t  sich  .sehr  wenig  in  Wasser  (die  Lösung  ist  hellbraun),  leicht  in  AI- 
ohol  lind  Aether  (die  Lösungen  sind  dunkelrothbraun).     Das  Jod  zer- 
tört  Pflanzenfarben  langsam  und  schwach,  färbt  die  Haut  braun,  bildet 
nit    Stärkemehl   eine   höchst  intensiv  dunkelblau  gefärbte   Verbindung. 
dieselbe  bildet  sich  immer,  wenn  Joddampf  oder  eine  freies  Jod  enthal- 
tende Lösung  mit  Stärkemehl,  am  besten  mit  Stärkekleister,  zusammen- 
jiLomnit.      Sie  wird  durch  Alkalien  sowie  durch   Chlor  und  Brom   zer- 
.  setzt. 

3.     Der  Jodwasserstoff  ist  ein  dem  Chlor-  und  Brom  Wasserstoff  ähn- 
liches, in  Wasser  in  reichlicher  Menge  lösliches  Gras.     Die  farblose  wäs- 
.  serige  Hydrojodsäure  wird  in  Berührung  mit  der  Luft  schnell  rothbraun, 
-  indem   sich  Wasser  und   eine  Auflösung  von  Jod  in  Jodwasserstoffsäure 
bilden. 

3.  Die  Jodmetalle  entsprechen  ebenfalls  in  vieler  Beziehung  den 
Chlormetallen.  Von  denen,  welche  schwere  Metalle  enthalten ,  sind  je- 
doch weit  mehr  in  Wasser  anlöslich.  Viele  zeigen  eigenthümliche  Fär- 
bungen. 

4.  SaipeteraaureB  Süberoxyd  bewirkt  in  den  wässerigen  Lösungen 
des  Jodwasserstoffs  und  der  Jodmetalle  gelblich- weisse,  am  Lichte  sich 
schwärzende  Niederschläge  von  Jodsilber  (AgJ),  welche  in  verdünn- 
ter Salpetersäure  nicht,  in  Ammon  sehr  schwierig,  in  Cjankalium 
leicht  auflöslich  sind. 

5.  Pailadiumehlorür  und  Balpetersaurea  Palladiumoxydul  erzeugen  auch 
in  sehr  verdünnten  Auflösungen  der  Jodwasserstoffsäure  oder  eines  Jod- 
metalls einen  braunschwarzen  Niederschlag  von Palladiumjodttr  (Pd J), 
welcher  in  Salzlösungen  (Kochsalz,  Chlormagnesium  etc.)  ein  wenig,  in 
verdünnter  kalter  Salz-  und  Salpetersäure  nicht  oder  kaum  löslich  ist. 

6.  Eine  Lösung  von  einem  Theil  Kupfervitriol  und  zwei  und  ein 
halb  Theilen  Eisenvitriol  fallt  aus  den  wässerigen  neutralen  Lösungen  der 
Jodmetalle  KupferjodÜr  (Cu^J)  in  Grestalt  eines  schmutzig-weissen 
Niederschlages.  Zusatz  von  etwas  Ammon  begünstigt  die  vollständige 
AusrälluDg  des  Jods.  Chlor-  und  Bromverbindungen  werden  durch  das 
genannte  Reagens  nicht  niedergeschlagen. 

7.  Reine,  von  salpetriger  Säure  freie  Salpeter$äure   zersetzt  Jod- 
wasseNtoffdäure  oder  Jodmetalle  nur,  wenn  sie  in  concentrirtem  Zustande, 
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Metall,  oder,  wie  die  der  anderen  schweren  Metalle ,  in  Sti^^- 
Kohlenmetall.  Viele  Verbindungen  des  Cjans  mit  scb'^ereii  Ha 
werden  von  verdQnnten  Sanerstoffsäuren  nichts  von  coneoifttrift«!  ^ 
ters&ore  schwierig  zersetzt  Salzsänre  sowie  Schwefelwaasoratofr  ab- 
legen die  meisten  leicht  und  vollständig. 

4.  Die  Cyanmetalle  haben  grosse  Neigung,  sich  miC    einac 
verbinden,  daher  lösen  sich  die  meisten  Cjanverbindungen    der  »ci<- 
Metalle  in  Cyankalium  auf.      Die  so   entstehenden  Verbiodoiiger 
entweder: 

a.  wirkliche  Doppelsalze,  Verbindungen  zweiter  Ordnung',     m^  B.  '- 
-f-  NiCy.     Aus  deren  Lösungen  scheiden  Säuren,   indem    s:- 
Cyankalium  zersetzen,  die  damit  verbunden  gewesenen   Cyancski 
ab.  —  Oder  sie  sind 

b.  einfache   Haloidsalze,  Verbindungen  erster  Ordnung,    in    dene. 
Metall,  z.  B.  Kalium,  verbunden  ist  mit  einem  ausCyan    und  •- 
anderen  Metall  (Eisen,  Kobalt,  Mangan,  Chrom)  besteiienJ  . 
sam mengesetzten  Radical.    Verbindungen  dieser  Art  sind    dns  ^ 
und   rothe  Blutlaugensalz ,    K3,  Cy^  Fe  oder  K3  Cfy  und  IC^,  O 
oder  KsCfdy,  das  Kobaltidcyankalium,  Ks,  Cye  C03,  u.  s.  ^w.     "^ 
dünnte   Säuren    scheiden  aus  ihren  Lösungen  in  der   K^lte  h 
Cyanmetalle  ab.     Ersetzt  man   das  Kalium   durch  Waaaerstoff. 
entstehen  eigene,    mit  der  CyanwasserstofTsäure  nicht  zu  "vem-' 
selnde  Wasserstoffsäuren. 

Im  Folgenden  sollen  zuerst  die  Reactionen  der  Cyanwasaersto/fM 
und  der  einfachen  Cyan Verbindungen,  sodann  die  der  Ferro-  untl  F 
ridcyanwasserstoffsäure  besprochen  werden. 

5.  Salpetersaures  Silberoxyd    bewirkt    in   den  Lösungen    der   6^ 
Blausäure  und   der  Cyanalkalimetalle   weisse,  in  Cyankalium  leicht. 
Amnion   etwas   schwierig,  in  Salpetersäure  nicht  lösliche  Niederschi«: 
von  Cyansilber  (AgCy),  welche  beim  Glühen  zerlegt  werden  und  i" 
tallisohes  Silber  nebst  etwas  Paracyansilber  zurücklassen. 

6.  Setzt  man  zu   einer  Lösung   von   freier  Blausäure   EisenviL  - 
lösung^  die  einige  Zeit  mit  der  Luft  in  Berührung  gewesen  ist,  so  ent^ti 
küino  Veränderung,  fügt  man  aber  einige . Tropfen  KaU-  oder NatronLt 
zu,  do  bildet  sich  ein  blaugrüner  Niederschlag,  ein  Gemenge  von  Ber 
norblau  (F04  Cfya)  und  Eisenoxyduloxydhydrat.     Setzt   man  jetzt  —   . 
besten  nach  vorhergegangenem  Erwärmen  —  Salzsäure  zu,   so  löst  j»i. 
das  letztere,  während  das  Berlinerblau  ungelöst  bleibt.     Bei  sehr  gc- 
riup;«n  Mengen  erscheint  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  der  Salzsäure  gr.i: 
und    erst  nach  längerem  Stehen  setzt  sich   daraus   ein  geringer  blauer 
Niederschlag  ab.  —  Aehnliche  und  im  Endresultate  gleiche  Erscheinun- 
>i:en  treten   ein,   wenn  eine  schwefelsaures  Eisenoxyd  enthaltende  Eisen* 
viti'ioUösung  zur  Auflösung  eines  Cyanalkalimetalles   gesetzt  und  danr 
Salzsäure  zugefügt  wird. 

7.  Vermischt  man  eine  etwas  Blausäure  oder  Cyanalkalimetall   ent- 
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haltende  Flttaiigbeit  mit  so  viel  gelbem  Schwefelamruonium ,  dags  die 
FIÜHigkeit  gelblich  erscheint,  sowie  niit  etwas  Ammon ,  nad  erwärmt. 
nfithigenfRlIs  unter  Erneuernng  de»  Wassers,  in  einem  Porzellan  schäl - 
chen,  bis  die  Misohnng  farblos  geworden  und  das  überschüssige  Bchwe- 
felammonium  verflOchtigt  oder  zersetzt  ist,  so  enthalt  sie  nunmehr 
Schwefelcyanammoninm  und  wird,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure 
(wobei  Schwefel  Wasserstoff  sich  nicht  entwickeln  darQ  bei  Zusatz  von 
Eisenchlorid  blntrolh  (Liebig).  Diese  Eteaction  ist  überaus  empfind- 
lich. Folgendes  Schema  versinnlicbt  den  üebergang  der  Blausäure  in 
Schwefelcyanamraoninm:  NH^iSj  +  2(NH4,0)  +  2CyH  =  2(CySj, 
NH«)  4~  ^^*^  S  -\~  '2  HO.  Ist  ein  eHsigsaures  Salz  zugegen,  so  tritt 
die  Reaction  erst  bei  Zusatz  von  mehr  Salzsäure  ein. 

6.  In  dem  Cyanqueck Silber  lässt  lieb  das  Cyan  durch  die  bisher 
angegebenen  Methoden  nicht  entdecken.  Um  es  darin  aufzufinden,  ver- 
setzt man  seine  Lösung  mit  SchwefelwaijSerstoff;  man  erhält  hierdurch 
einen  Niederschlag  von  Schwefelquecksilber,  in  Ldsung  aber  freie  Blau- 
säure. —  Festes  (^anqaeckailber  wird  am  leichtesten  erkannt,  wenn 
man  es  in  einer  Glasröhre  erhitzt  (vergl.  S.) 

Anhang  cur  CyanvMiwsloffsäwe. 

a.  Ferrocyanwasserstoffsäure  (HjCfy).  Die  Ferrocyan- 
waseerNtoflb&ure  ist  in  Wasser  löslieh,  die  Ferro cyanmetalle  sind  theil.« 
in  Wasser  löslich,  wie  die,  welche  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  enthalten,  grösserentheils  aber  unlöslich.  Alle  werden  beim  Glü- 
hen zersetzt;  waren  sie  nicht  vollständig  entwässert,  so  entweicht  Blau- 
säure, Kohlensäure  und  Ammoniak,  anderenfalls  Stickgas  und  zuweilen 
Cyan.  In  der  wässerigen  Lösung  der  FerrocyanwasserstoSsäure  oder  der 
Ferrocyanmetalle  erzeugt  Eitenchlorid  einen  blauen  Niedersclilag  von 
Eieenferrocyanid  (Fe^Cfyg),  tchvii/etaaurtt  Kupftroxyd  einen  braun - 
rothen  von  Kupferferrocyanid  (CugCfy),  talpetersaures  Silberoxyd 
lallt  Silberferrocyanid  (AgjGfy),  als  weissen,  in  Salpetersäure  und 
in  Ammoi)  nicht  löslichen,  in  Cyankalinm  löslichen  Niederschlag.  — 
Unlösliche  Ferrocyanmetalle  werden  beim  Kochen  mit  Natronlauge  un- 
ter Abscheidung  der  Oxyde ,  sofern  diese  nicht  in  Natronlauge  lönlich 
sind,  und  Bildung  von  Ferrocyannatrinm  zerlegt  —  Mit  3  Thln.  schwe- 
felsaurem und  1  Thl.  Salpetersäure m  Ammon  erhitzt,  liefern  sie  die 
schwefelsauren  Salze  der  in  ihnen  enthaltenen  Metalle,  indem  alles  Cyan 
in  Form  von  Cyanammonium  und  von  dessen  Zersetzungsproducten  ver- 
flüchtigt wird  (Bolley). 

b.  Ferridcyanwasserstoffsäure  (Hj  Gfdy).  Die  Ferrid- 
cyanwassersto^änre  und  viele  Ferridcyanmetalle  sind  in  Wasser  los- 
lich; alle  Ferridcyanmetalle  zersetzen  sich  beim  Glühen  in  ähnlicher  Art 
wie  die  Ferrocyanverbindungen.  In  den  wässerigen  Lösungen  der  Ferrid- 
cyanwusserntofTsäure   und  ihrer  Salze  bewirkt  Eutnchlorid  keinen  blauen 
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§.   157. 

Zusammenateüung  und  Bemerkungen,  Von  den  Säuren  der  ersten 
Gruppe  verdeu  die  meisten  durch  salpetersaures  Silberoxyd  ebenfalls 
gelallt  Diese  Niederschläge  können  jedoch  mit  den  Silberverbindungen, 
welche  die  Säuren  der  zweiten  Gruppe  bilden,  nicht  verwechselt  wer- 
den, da  jene  in  verdünnter  Salpetersäure  löslich,  diese  darin  unlöslich 
sind.  —  Die  Anwesenheit  des  Schwefelwasserstoffs  verhindert  die  Prüfung 
auf  die  anderen  Säuren  der  zweiten  Gruppe  mehr  oder  weniger;  es  muss 
daher  jener,  im  Falle  er  zugegen  ist,  erst  entfernt  werden,  bevor  man 
die  Prüfung  ;nif  die  übrigen  Säuren  vornehmen  kann.  Es  geschieht 
diese  Entfernung,  wenn  die  Hydrothionsäure  im  freien  Zustande  zuge- 
gen ist,  durch  blosses  Aufkochen,  wenn  sie  an  ein  Alkali  gebunden  ist, 
durch  Zusatz  eines  Metallsalzes,  welches  die  «anderen  Säuren  nicht  oder 
nicht  aus  saurer  Lösung  föUt.  —  Jod  und  Cyan-Wasscrstoffsäure  können, 
auch  bei  Anwesenheit  der  Chlor-  und  Brom -Wasserstoffsäure,  durch  die 
ebenso  empfindlichen  als  charakteristischen  Reactionen  mit  Amylum,  un- 
ter Zusatz  einer  salpetrige  Säure  enthaltenden  Flüssigkeit,  und  mit  Eisen- 
oxyduloxydlösung erkannt  werden.  —  Die  Erkennung  des  Chlors  und 
Broms  aber  ist  bei  Anwesenheit  von  Jod  und  Cyan  mehr  oder  minder 
schwierig.  Es  müssen  daher  diese  letzteren,  wenn  sie  zugegen  sind,  ab- 
geschieden oder  unschädlich  gemacht  werden,  bevor  man  auf  Chlor  und 
Brom  prüfen  kann.  Die  Abscheidung  des  Cyans  gelingt  leicht,  wenn 
man  die  gesammten  Silber  verbin  düngen  glüht.  Cyansilber  wird  zersetzt, 
Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  erleiden  keine  Zerlegung.  Schmelzt  man 
daher  den  geglühten  Rückstand  mit  kohlensaurem  Natron-Kali  und  kocht 
mit  Wasser  aus,  so  erhält  man  Chlor-,  Brom-  und  Jod- Alkalimetall  in 
Lösung.  Auch  durch  Zink  lassen  sich  die  geschmolzenen  Silberver- 
bindungen leicht  zerlegen.  Man  übergiesst  sie  zu  dem  Behufe  mit  Was- 
ser, fügt  ein  wenig  verdünnte  Schwefelsäure  und  ein  Körnchen  Zink 
hinzu,  lässt  längere  Zeit  stehen  und  filtrirt  die  entstandene  Chlor-,  Brom- 
.oder  Jod-Zinklösung  von  dem  ausgeschiedenen  metallischen  Silber  ab. 

Die  Abscheidung  des  Jods  von  Chlor  und  Brom  lässt  sich  durch 
Behandlung  der  Silber  Verbindungen  mit  Ammon,  genauer  durch  Fällung 
als  Kupferjodür  bewerkstelligen.  Von  Brom  allein  scheidet  man  es  am 
genauesten  durch  Pallad iumchlorür,  welches  nur  das  Jod  fällt;  von  Chlor 
lässt  sich  das  Jod  durch  salpetersaures  Palladiumoxydul  trennen. 

Um  Brom  neben  Jod  und  Chlor  zu  entdecken,  kann  man  nach  von 
mir  neu  angestellten  Versuchen  einfach  also  operiren.  Man  versetzt  die 
Flüssigkeit  mit  ein  paar  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure,  dann  mit 
Stärkekleister  und  fügt  ein  wenig  rothe  rauchende  Salpetersäure,  besser 
noch  eine  Auflösung  von  Untersalpetersäure  in  Schwefelsäure  zu.  Die 
Jodreaction  tritt  sofort  ein.  Man  fügt  nun  tropfenweise  Chlorwasser  zu, 
bis  sie  eben   wieder  verschwunden  ist,  dann    noch   ein  wenig  mehr,  um 
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ttnch  diia  Brom  in  Freiheit  ssii  setzen,  welches  nnn  durch  Chloroform  oder 
Sc hwefeUohleo Stoff  nufgenommen  und  erkannt  wird.  —  Man  kann  da» 
in  Freiheit  gesetzte  Jod  nnoh  mit  Chloroform  oder  Schwefelkohlenntoff 
aufnehmen  und  dann  vorsichtig  Chlorwasser  innigen;  es  nimmt  alsdann 
die  durch  Jod  bedingte  violettrothe  Färbung  mehr  und  mehr  ab,  und 
sobald  sie  verschwunden,  tritt  die  bräanlicli-getbe  Farbe,  welche  das  Brom 
den  genannten  Lbsungsmitteln  mitt heilt,  hervor- 

Chiormetalle  entdeckt  man  neben  Brom-  (und  Jod-)  Metallen  durch 
die  Reaetion  mit  chromsaurem  Kall  und  Schwefel Fiäure. 

Nachträglich  thelle  ich  noch  mit,  dass  ausser  den  oben  angenihrten 
Mitteln,  Jod  in  Freiheit  zu  setzen,  noch  viele  andere  in  Vorschlag  ge- 
kommen sind  und  angewendet  werden  können,  so  Jodeäure  oder  jodsaures 
Alkali  und  Salzsäure  (Liebig),  Eisenchlorid  und  Schwefelsäure  (Hern- 
pcl),  Qberm  an  gan  saures  Kali  in  schwach  angesäuerter  L'^4ung(Henry)etc. 
Hierzu  bemerke  ich  Folgendes:  Jodsäiire  muss  mit  gr&s!>ter  Vorsicht 
angewendet  werden,  weil  a.  bei  Anwesenheit  reducirender  Körper  aus 
dem  Reagens  Jod  in  Freiheit  gesetzt  wird,  und  weil.b.  ein  Uebersehuss 
der  Jocisäure  die  Reaetion  sogleich  vernichtet.  —  Eiseachlorid  unter 
Schwefelsänrezusatz  wirkt  bei  ganz  verdünnten  Lösungen  nicht  sogleich, 
läs^l  man  aber  der  Reaetion  Zeit,  so  tritt  sie  mit  grösster  Empfind- 
lichkeit ein,  ein  üeberscliuss  des  Reagens  bringt  wenig  Nachtheil.  — 
Uebiirmangansaures  Kali  wirkt  auch  in  den  verdUnntesten  Lösungen  so- 
fort- Da  aber  eine  durch  »ehr  wenig  Jodenijltim  gefärbte  FlOssigkeil 
auch  röthlich  erscheint,  so  kann  durch  die  bloste  Färbimg  der  Ueber- 
miingansäure  Verwechselung  eintreten.  Man  darf  daher  auch  diese  BeaC' 
tiün  i-rst  mich  G  oder  12  Stunden  beurtheilen. 


Anhang  tur  tvmUn  Gruppe  dar  Säiiren. 

1.  Salpetrige  Süurc  (NOg).  Dieselbe  stellt  im  freien  ZusUnüj 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  brannrothes  Gas  dar.  Beim  Zusum- 
menkomroen  mit  Wasser  zeriallt  es  in  sich  tö.iende  Salpetersäure  und 
ungelöst  bleibendes  Stickoxydga»  (3N0s  =  NO»  +  2N0j).  D'e  sul- 
petrigsauren  Salze  werden  beim  Qlilhen  zersetzt,  sie  .^ind  grossen tlieiU 
in  Wasser  löslich.  Behandelt  man  sie  oder  ihre  roncentrirten  Losungen 
mit  verdHnnter  Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich  nicht  salpetrigsuures 
Gag,  sondern  Stickozydgas,  indem  gleichzeitig  Salpeteri>äure  entsteht.  — 
In  den  Lösungen  salpetrigsanrer  Alkalien  erzeugt  aalpeteraaure»  Silftr- 
oxyd  einen  weissen,  in  sehr  viel  Wasser,  besonders  beim  Erwärmen 
löslichen  Niederschlag,  tekwfeUauret  Eisenoxydul  bei  Zusatz  von  etwas 
Säure  eine  durch  die  Anflösnng  des  Stickoxyds  in  der  Eisen vitrioUösung 
bedingte  dunkel  schwarzbraune  Färbung,    SchwefelwaaserttoS  be.^nk'C  '\-d. 
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neutralen  wie  sauren  Auflösungen  reichliche  Schwefelausscheidung,  indem 
gleichzeitig  salpetersaures  Amnion  entsteht,  —  mit  Stärkekleister  versetzte 
Jodkaliumlösung  wird  durch  salpetrigsaure  Salze,  bei  Zusatz  von  Salzsäure, 
sofort  blau.  Das  Verhalten  salpetrigsaurer  Salze  zu  Kobaltlösungen  ist 
aus  §.  108.  10.  bekannt. 

2.  ünterchlorige  Säure  (CIO).  Dieselbe  stellt  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  ein  tief  gelbgrünes  Gas  dar  von  unangenehmem,  rei- 
zendem, dem  Chlor  ähnlichem  Gerüche.  Sie  löst  sich  in  Wasser,  die 
verdünnte  Lösung  lässt  sich  destilliren.  Die  unterchlorigsauren  Salze 
kommen  in  der  Regel  vereinigt  mit  Chlormetalien  vor,  so  im  Chlorkalk, 
der  Javelle'schen  Lauge  u.  s.  w.  —  Die  Lösungen  derselben  verändern 
sich  beim  Kochen.  Aus  dem  unterchlorigsauren  Salze  entstehen  —  bei 
verdünnten  Lösungen  ohne,  bei  concentrirten  unter  Sauerstoffent Wicke- 
lung —  Chlormetall  und  chlorsaures  Salz.  —  Vermischt  man  die  Lö- 
sung des  Chlorkalks  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  so  entbindet 
sich  Chlor,  während  bei  Zusatz  von  wenig  Salpetersäure  unterchlorige 
Säure  frei  wird.  —  Salpetersaures  Silberoxyd  fällt  aus  Chlorkalklösung 
Chlorsilber,  salpetersaures  Bkioxyd  bewirkt  einen  anfangs  weissen,  all- 
mählich orangerothen,  endlich  —  durch  Hyperoxydbildung  — -  braunen 
Niederschlag,  Manganoxydulsalze  geben  braunschwarze  Niederschläge 
von  Hyperoxyd Hydrat  u.  s.  w.  —  Lackmus-  und  IndigoUnctur  werden 
schon  von  den  alkalischen  Lösungen  etwas,  weit  energischer  aber  bei 
Zusatz  einer  Säure  entfärbt. 


Dritte  Gruppe  der  anorganischen  Säuren. 

Säuren,   welche   weder  von  Baryt-,    noch   von   Silbersalzen 
gefällt  werden:    Salpetersäure,  Chlorsäure. 

§.   159. 

a.    Salpetersäure  (NO5). 

1.  Die  wasserfreie  Salpetersäure  krystallisirt  in  sechsseitigen  Pris- 
men. Sie  schmilzt  bei  29,5^  und  kocht  ungefähr  bei  45oC.  (Deville). 
Ihr  Hydrat  ist  eine  farblose,  wenn  es  salpetrige  Säure  enthält,  rothe, 
sehr  ätzende  ,  organische  Substanzen  rasch  zerstörende,  stickstoffhaltige 
Materien  hochgelb  färbende,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit. 

2.  Die  neutralen  Salze  der  Salpetersäure  sind  sämmtlich  in  Wasser 
löslich;  in  Wasser  unlöslich  sind  nur  einige  basische  salpetersaure  Ver- 
bindungen. In  starker  Glühhitze  werden  alle  Salpetersäuren  Salze  zer- 
setzt. Die  mit  alkalischer  Basis  liefern  anfangs  Sauerstoffgas  und  gehen 
in  salpetrigsaure  Salze  über,  später  Sauerstoffgas  und  Stickgas,  die  an- 
deren Sauerstoff  und  salpetrige  oder  Untersalpetersäure. 
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3.  Wirft  man  ein  salpetersaures  Salz  auf  gtähende  KohUn  oder  bringt 
man  Kohle  oder  einen  organischen  Körper,  z.  B.  Papier,  zu  einem  ^hmel- 
zeaden  salpetersaaren  Salz,  so  entsteht  eine  Verpuffung,  das  heisst, 
die  Kohle  verbrennt  auf  Kosten  des  Sauerstofis  der  Salpetersäure  mit 
lebhaütem  Fnnkensprahen. 

4.  Mischt  man  ein  ealpetersaures  Salz  mit  gepulvertem  CytadeaUum 
und  erhitzt  das  Gemenge  auf  Flatioblech,  so  entsteht  eine  lebhafte,  mit 
deutlicher  FeuererscheinuDg  und  Knall  verbundene  VerpuBung.  Diese 
Reaction  lässt  selbst  sehr  kleine  Mengen  salpetersaurer  Salze  erkennen. 

5.  Versetzt  man  die  Auflösung  eines  salpetersauren  Salzes  mit  dem 
gleichen  Volumen  concentrirter ,  von  Salpetersaure  und  [Jntersalpeter- 
sSure  freier  Schwefelsäure,  tässt  erkalten  und  giesst  alsdann  eine  con- 
centrirte  Losnng  von  Eisenvitriol  darauf,  so  dass  sich  die  FlOssigbeiten 
nicht  mischen,  so  f&rbt  sich  die  BerOhrangssc hiebt  zuerst  purpur- 
farben, später  braun  oder  bei  sehr  kleinen  Mengen  von  Salpetersäure 
r&thlich.  Mischt  man  die  FlQssigkeiten ,  so  entsteht  eine  brännlich- 
piirpurrothe  klare  Flüssigkeit.  —  Die  Salpetersäure  wird  nämlich  von 
dem  Eisenoxydul  zersetzt,  drei  Fünftheile  ihres  SnuerstoB's  treten  zu  dem 
Oxydul  und  verwandeln  einen  Theil  desselben  in  Ozyd,  das  fibrig  blei- 
bende StickstofToxyd  vereinigt  sich  mit  dem  noch  nicht  höher  oxjdirten 
Eisenoxydulsalz  zu  einer  etgenthiimlichen  Verbindung,  welche  sich  in 
Wasser  mit  braunschwarzer  Farbe  löst  —  Bei  Änweseaheit  von  seleni- 
ger Säure  tritt  eine  ähnliche  Reaction  ein,  mboht  man  aber  die  Flüssig- 
keit und  lässt  sie  stehen,  so  scheidet  sich  rothes  Selen  darana  ab 
{Wittstock). 

6.  Kocht  man  in  ünem  Proberöhrchen  etwas  Salzsäure,  fügt  einen 
oder  zwei  Tropfen  ganz  verdünnte  aehtaefeUaun  Indigolömng  zn  und 
kocht  nochmals,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  (sofern  die  Salzsäure  chlorfrei 
war)  blaD.  Setzt  man  jetzt  sn  der  schwach  hellblauen  Lösung  ein 
salpetersaures  Salz ,  fest  oder  gelöst,  und  erhitzt  wiederum  zum  Kochen, 
so  entförbt  sich  die  Flüssigkeit  durch  Zerstörung  des  Indigblauet.  — 
Höchst  empfindliche  Reaction.  Man  beachte  jedoch,  doss  einige  andere 
Substanzen,  namentlich  freies  Chlor,  ebenfalls  Entlarbong  bewirken. 

7.  Mengt  man  ein  salpetersaures  Salz  mit  KapfirfeiU  und  erwärmt 
das  Gemenge  in  einem  Proberöhrchen  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
so  färbt  sich  die  Luft  in  dem  Rohrchen  gelbroth,  indem  sich  das  bei  der 
Oxydation  des  Kupfers  dnrch  die  Salpetersäure  frei  werdende  Stickstoff- 
oxydgas  mit  dem  Sauerstoff  der  Atmosphäre  zu  salpetriger  Sänre  ver- 
einigt. Die  Färbnng  ist  am  deutlichsten  wahrnehmbar,  wenn  man  der 
Länge  nach  dnrch  das  Röhrchen  sieht. 

6.  Löst  man  etwas  Brucin  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  fügt 
ein  wenig  einer  Salpetersäure  enthaltenden  Flüssigkeit  zu,  so  förbt  sich 
die  Lösung  sofort  prächtig  roth.  Diese  Reaction  ist  ungemein  em- 
pfindlich. 
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9.    Sehr  kleine   Mengen  Salpetersäure   la^^en   sich    »ach  j 
ßnden,  dass  man  die  zu  prüfende  Substanz  mit  kohlens&urem  >' 
bei  massiger  Hitze  schmelzt ,   die  erkaltete  Masse   mit   W&»->er . 
das  Filtrat  zu  einer  mit  Stärkekleister  versetsten  Jodk&liamlö^ 
nnd  dann  Salzsäure  zufUgt     (Vor  dem  Versuche  i«t  za  prnfe::. 
die  stärkehaltige  JodkaliumlÖsung  mit  der  Salzsäure  ohne  Rlftuur.^  - 
lässt.     Bei  einem  Gehalt  des  Jodkaliums  an  Jods&ure  oder  der  ^ 
an  Chlor  würde  dies  nicht  der  Fall  sein.) 

§.  160. 

b.    Chlorsäure  (ClOs). 

1.    Die  Chlorsäure  ist  in  ihrer  möglichst  concentrirten  Lö^-. 
farblose  oder  schwach  gelbliche,  ölartige  Flüssigkeit  von  eineni  ~ 
Salpetersäure  ähnlichen    Gerüche.     Sie  röthet  LaokDius   und  t 
sodann.  Im  verdünnten  Zustande  ist  sie  färb-  und  geruchlos. 

2j  Die  chlorsauren  Salze  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslit.'. 
Glühen  derselben  entweicht  ihr  gesamrater  Sauerstoß*,  Chlormeta 
ben  zurück. 

8.  Mit  Kohle  oder  einem  organischen  Körper  erhitzt,  verp;: 
chlorsauren  Salze  und  zwar  mit  weit  grösserer  Heftigkeit  als  die  ?■ 
sauren. 

4.  Mengt  man  ein  chlorsaures  Salz  mit  CyahkaUum  und  erb.. 
Gemenge  auf  Platinblech,  so  entsteht  eine  auch  bei  sehr  kleinen  >i 
mit  starkem  Knall  und  Feuererscheinung  verbundene  Verpufuii!: 
mache  den  Versuch  nur  mit  ganz  kleinen  Mengen. 

5.  Färbt  man  die  Lösung  eines  chlorsauren  Salzes  mit  i 
schwefelsaurer  Indigolösung  hellblau,  fiigt  ein  wenig  verdünnte  Sc:*i 
säure  zu  und  tropft  alsdann  vorsichtig  eine  Auflösung  von  seh?  I 
saurem  Natron  ein,  so  verschwindet  die  Farbe  des  Indigos  soglciCi. 
Die  Ursache  dieser  eben  so  empfindlichen  als  charakteristischen  Rf'i 
ist  die,  dass  die  schweflige  Säure  der  Chlorsäure  Sauerstoff  entzie:  1 1 
somit  Chlor  oder  eine  niedrigere  Ozydationsstufe  desselben  in  Fr.J 
setzt,   welche  alsdann  den  Indigo  entfärben. 

6.  Erwärmt  man  chlorsaure  Salze  mit  massig  verdünnter  Salzm  r*, 
setzen  sich,  am  schnellsten  beim  Erwärmen,  die  Bestandtheile  beider  ^Jd 
um,  Qs  bildet  sich  Wasser,  Chlor  und  zweifach-chlorsaure  chlorige  ^:! 
(2  C106,C108).  Das  Proberöhrchen,  indem  man  den  Versuch  von;  i* 
füllt  sich  dabei  mit  grüngelbem  Gas  von  sehr  unangenehmem,  chlor-Üii 
ehern  Geruch,  die  Salzsäure  larbt  sich  grüngelb.  Hat  man  die  S&liüi 
mit  Indigolösung  blau  gefärbt,  so  wird,  auch  bei  sehr  geringen  M^ 
gen  eines  chlorsauren  Salzes,  das  Indigblau  sofort  zerstört. 

7.  Bringt  man  in  ein  Uhrglas  einige  Tropfen  coneenirirU  Scfitci 
sänre  und  fugt  ein  wenig  chlorsaures  Salz  liinzu ,  so  werden  zwei  Drill 
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des  Metalloxydä  in  achwefelMures ,  ein  Drittel  in  üborchlonanres  Salz 
verwandelt;  Chlorsäure  chlorige  Säore  wird  fr«i  und  f&rbt  die  Schwefel- 
säure hochgelb.  Ausserdem  giebt  sie  sich  auch  durch  ihren  Geruch  und 
die  grOnliche  Farbe  des  Gases  zu  erkennen:  [3(K0,  CIO»)  -|~  ^SOj 
=  2(K0,  2S0s)  +  K0,C10,  +  (CIO^CIO,)].  Bei  diesem  Versuch 
musB  Erwümiung  vermieden  and  mit  kleinen  Mengen  operirt  werden, 
sonst  erfolgt  die  Zerseteung  leicht  mit  solcher  Heftigkeit,  dass  eine  Ex- 
plosion entsteht. 

§.  161. 

Zusammenat«üung  und  Betnerhmgen.  Von  den  Beactionen,  welche 
zur  Erkennung  der  Salpetersünre  angegeben  worden  sind,  geben  die  mit 
Eisenvitriol  und  Schwefelsaare,  die  mit  Enpferfeile  und  Schwefels&ore, 
die  mit  Bmctn  and  auch  die  auf  der  Ueberi^mng  in  salpetrigsaures 
Salz  beruhenden  die  sichersten  Resultate;  denn  Yerpufftang  mit  Kohle, 
Detonation  mit  Cyankalium,  EntßLrbung  der  Indigolösong  erfolgt  ja,  wie 
angegeben  worden,  auch  bei  Anwesenheit  von  chlorsauren  Verbindungen. 
Et  haben  diese  letzteren  Keactionen  daher  nur  dann  Werth,  wenn  keine 
Chlorsäure  zugegen  ist.  Freie  Snlpetert&nre  erkennt  man  in  einer  Fl(ia- 
sigkeit,  indem  man  sie  in  einem  Fonsellanschälchen  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft,  nachdem  man  einige  Federkielsp&ne  hineingeworfen 
hat  GelbfUrbnng  derselben  zeigt  die  Salpetersäure  an  (Bunge).  Von 
der  Gegenwart  oder  Abwesenheit  der  Chlorsäure  überzeugt  man  sich  am 
sichersten,  wenn  man  die  Probe  unter  Zusatz  von  kohlensaorem  Natron 
glQht  und  ihre  Ldsong  ftUHnn«  niit  Balpetersaarem  Silberox; d  prQft.  War 
ein  chlorsanres  Salz  zugegen  gewesen,  so  ist  es  beim  Oltthen  zn  Chlor- 
metall  geworden,  nnd  man  erhält  jetzt  einen  Niederschlag  von  Chlor- 
silber.  Diese  Prüfung  ist  jedoch  nur  dann  so  ein&ch,  wenn  gleichzeitig 
kein  Chlonnetall  zugegen  ist.  Ist  dies  der  Fall,  so  mnss  salpetersaures 
Silberozyd,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  zngeaetzt  und  erst, 
nachdem  dieser  abOltrirt  ist,  unter  Zusatz  reinen  kohlensaaren  Natrons 
abgedampft  and  geglQht  werden.  In  der  Begel  ist  es  jedoch  nicht  noth- 
wendig,  diesen  umständlichen  Weg  einzuschlagen,  indem  schon  die  Ba- 
iictionen  mit  concentrirter  Schwefelsftore ,  sowie  mit  Indigo  and  schwef- 
liger Säure,  die  Gegenwart  der  Chlorsänre  mit  völliger  Sicherheit  und 
zwar  auch  dann  darthun  lassen,  wenn  aalpetersaare  Salze  zugegen  sind. 
—  ^ull  Salpetersäure  neben  einer  grösseren  Uenge  von  Chlorsäure 
nachgewiesen  werden,  so  versetzt  man  mit  kohlensaurem  Natron  im 
Ueberschuss,  verdampfit  wenn  nöthig,  glüht  den  Bückstand  massig  aber 
hinlänglich  lange,  so  dass  das  Chlorsäure  SaU  in  Chlormetall  Übergeht, 
und  prüft  alsdann  den  Bückstand  auf  Salpetersäure. 
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§.  163. 

c.    Citronensäure  (3H  0,Ci2HßOn). 

1.  Die  krystallisirte  Citronensäure,  wie  sie  durch  Abkühlung  ihrer 
Losung  erhalten  wird,  hat  die  Formel:  3H0, Cij  H5O11  -|-  2  aq.  Sie 
krystallisirt  in  färb-  und  geruchlosen,  angenehm  und  stark  sauer  schme- 
ckenden, wasserhellen  Krystallen,  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  Wasser 
und  Weingeist,  verwittert  langsam  an  der  Luft,  verliert  bei  100^  C.  ihr 
Krystallwasser,  bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  sie  und  verkohlt  dann 
unter  Ausstossnng  stechender,  saurer  Dämpfe,  deren  Geruch  von  dem 
der  verkohlenden  Weinsteinsäure  leicht  zu  unterscheiden  ist. 

2.  Die  citronensauren  Salze  mit  alkalischer  Basis  sind  sowohl  im 
neutralen,  als  auch  im  sauren  Zustande  in  Wasser  leicht  löslich,  es  wird 
daher  Citronensäurelösung  durch  essigsaures  Kali  nicht  gefallt.  Auch  die 
Verbindungen  der  Citronensäure  mit  den  Metalloxyden,  welche  schwache 
Basen  sind,  z.  B.  mit  Eisenoxyd,  lösen  sich  leicht  in  Wasser^  Die  citro- 
nensauren Salze  verhindern,  ebenso  und  aus  demselben  Grunde  wie  die 
weinsteinsauren,  die  Fällung  des  Eisenoxyds,  Manganoxyduls,  der 
Thonerde  u.  s.  w.  durch  Alkalien. 

3.  Cliiorealcium  bewirkt  in  der  Lösung  der  Citronensäure  weder  so, 
noch  beim  Kochen,  einen  Niederschlag.  Sättigt  man  aber  die  concen- 
trirte  und  mit  überschüssigem  Chlorcalcium  versetzte  Lösung  der  Citro- 
nensäure mit  Kali  oder  Natron,  so  entsteht  sogleich  ein  Niederschlag  von 
neutralem  citronensauren  Kalk  (8  Ca O,  Cis  H5 On -|~ 4 aq.),  der 
in  Kali  unlöslich  ist,  von  Salmiaklösung  aber  leicht  aufgenommen  wird. 
Wird  diese  Salmiak  enthaltende  Lösung  gekocht,  so  scheidet  sich  citro- 
nensdurer  Kalk  von  derselben  Zusammensetzung  als  weisser,  krystallini- 
scher,  nunmehr  aber  in  Salmiak  nicht  mehr  löslicher  Niederschlag  ab*  — 
Sättigt  man  .eine  mit  Chlorcalcium  vermischte  Citronensäurelösung  mit 
Ammon,  so  entsteht  in  der  Kälte  erst  nach  vielstündigem  Stehen  ein  Nie- 
derschlag. Kocht  man  aber  die  klare  Flüssigkeit,  so  scheidet  sich  plötz- 
lich citronensaurer  Kalk  mit  den  eben  angeführten  Eigenschaften  ab.  — 
Erhitzt  man  citronensauren  Kalk  mit  Ammon  und  salpetersaurem  Silber- 
oxyd,  so  erfolgt  keine  oder  nur  eine  geringe  Beduction  des  Silbersalzes. 

4.  KaUcwaaser  bewirkt  in  der  Lösung  der  Citronensäure  oder  eines 
citronensauren  Salzes  in  der  Kälte  keinen  Niederschlag.  Erhitzt  man 
aber  die  Lösung  mit  einem  ziemlichen  Uebersohuss  von  heiss  bereitetem 
Kalkwasser  zum  Kochen,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von  ci- 
tronensaurem  Kalk,  der  beim  Erkalten  wieder  grösstentheils  ver- 
schwindet. 

5.  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Citronensäure  essigaaurea  Bleioxyd 
im  Ueberschuss,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von  c i tronen- 
saurem Bleioxyd  (3  PbCCisHsOn),  der  sich  —  nach  dem  Aus- 
waschen —  in  Ammon  leicht  löst. 
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6.  iStUpeiersaures  Säöertwyd  fallt  aus  den  Losongen  neutraler  citro* 
»aurer  Alkalien  citronensaures  Silberoxjd  (3  Ag O, C^s H5  On) 
weissen,  flockigen  Niederaohlag^  der  sich  beim  Kochen  nicht  achwärst. 

7.  Erhitzt  man  Gitronensäure  oder  eins  ihrer  Salze  mit  concentrir- 
Schwefelsäure,  so  entweicht  am  Anfange  Kohlenoxydgas  und  Koh- 
läure  ohne  gleichzeitige  Schwärzung  der  Schwefelsäure;  nach  länge- 

Kochen  jedoch  wird  die  Lösung  dunkel  und  es  entweicht  schweflige 
ire. 

§.  164. 

d.    Aepfelsaure  (2  H O, Cg  H« Og). 

!•  Das  Aepfelsäurehydrat  krystallisirt  schwierig  in  krystallinischen 
isten,  -welche  an  der  Luft  zerfliessen  und  von  Wasser  und  Alkohol 
:ht  aufgenommen  werden.  —  Beim  Erhitzen  auf  180<^  C.  zerfallt  es  in 
iBser,  Maleinsäure  (2HO,C8H2Q6)  und  Fumarsäure  (2 HO, 
H2  Oe)»  welche  letztere  bei  weiterem  Erhitzen  auch  noch  in  die  erstere 
ergeht.  Dieses  Verhalten  ist  höchst  charakteristisch.  Nimmt  man 
1  Versuch  in  einem  Löffelchen  vor,  so  entwickeln  sich  unter  Auf- 
iäumen  stechend  saure  Dämpfe  von  Maleinsäure  ;  nimmt  man  ihn  in 
lem  Röhrchen  vor,  so  verdichten  sie  sich  im  kälteren  Theile  zu  Kry- 
.11  en. 

2.  Die  Aepfelsaure  bildet  mit  den  meisten  Basen  in  Wasser  lös- 
he  Salze.  Das  saure  äpfelsaure  Kali  ist  in  Wasser  nicht  schwer  lös- 
h^  es  wird  daher  Aepfelsäurelösung  durch  essigsaures  Kali  nicht  ge- 
tt.  Die  Aepfelsaure  verhindert,  wie  die  Weinsteinsäure,  die  Fällung 
8  Eisenoxyds  u.  s.  w.  durch  Alkalien. 

3  QUorcalciiim  bewirkt  in  der  Lösung  der  freien  Aepfelsaure  kei- 
n  Niederschlag.  Auch  nach  dem  Sättigen  mit  Ammon  oder  Natron 
tsteht  kein  solcher.  Kocht  man  aber,  so  scheidet  er  sich,  wenn  die 
)sung  concentrirt  ist,  aus.  Löst  man  den  niedergefallenen  äp feisau- 
;n  Kalk  (2CaO,C8H4  08  -4~  ^  ^0  üi  ganz  wenig  Salzsäure,  setzt 
mmon  zu  und  kocht,  so  scheidet  er  sich  wieder  aus ;  löst  man  ihn  aber 
etwas  mehr  Salzsäure,  so  scheidet  er  sich,  nach  Zusatz  von  überschüs- 
^em  Ammon,  auch  bei  längerem  Kochen  nicht  aus.  Alkohol  fallt  ihn 
IS  einer  solchen  Lösung  sogleich.  Mit  Ammon  und  salpetersaurem 
Iberoxyd  erhitzt,  bewirkt  der  äpfelsaure  Kalk  keine  oder  fast  keine 
bscheidung  von  Silber. 

4.  Kalkw€U8er  schlägt  weder  die  freie,  noch  die  gebundene  Aepfel- 
i,ure  nieder.  Auch  beim  Kochen  bleibt  die  Flüssigkeit,  sofern  das  Kalk- 
asser  mit  siedendem  Wasser  bereitet  war,  vollkommen  klar. 

5.  Essigsaurem  Blsioxyd  fällt  aus  der  Lösung  der  Aepfelsaure  und 
Br  äpfelsauren  Salze  äpfelsaures   Bleioxyd  (2PbO,C8H4  08 -|- 

aq.)  als  weissen  Niederschlag.     Die   Fällung  ist  am  vollständigsten, 
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wenn  man  die  Flüssigkeit  durch  Ammon  neutral  macht,  indem  der  Nie- 
derschlag in  freier  Aepfelsäure  und  Essigsäure,  wie  auch  in  Ammon 
etwas  löslich  ist.  Erhitzt  man  die  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Nieder- 
schlag suspendirt  ist,  zum  Kochen,  so  löst  sich  ein  Theil,  der  Best 
schmilzt  und  gleicht  alsdann  unter  Wasser  geschmolzenem  Harz.  Diese 
Reaction  ist  nur  dann  deutlich,  wenn  man  das  äpfelsaure  Bleioxyd  ziem- 
lich rein  hat;  ist  es  mit  anderen  Bleisalzen  gemengt,  setzt-  man  z.  B. 
Ammon  zu,  bis  die  Flüssigkeit  alkalisch  ist,  so  tritt  sie  nicht  oder  nur 
unvollkommen  ein. 

6.  Salpetersaures  Silberoxyd  föllt  aus  den  Lösungen  neutraler  äpfel- 
saurer Alkalien  äpfelsaures  Silberoxyd  als  weissen,  beim  Kochen 
ein  wenig  grau  werdenden  Niederschlag. 

7.  Wird  Aepfelsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  so 
entwickelt  sich  anfangs  Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas,  dann  wird  die 
Flüssigkeit  braun  und  schwarz,  unter  Entwickelnng  von  schwefliger 
Säure. 


§.  165. 

Zusammenstellung  und  Bemerkungen.     Von   den  abgehandelten  orga- 
nischen Säuren   ist  die   Oxalsäure  dadurch    charakterisirt ,    dass  ihr 
Kalksalz  aus  seiner  Lösung  in  Salzsäure  durch  Ammon  und  auch  durch 
essigsaures  Natron  gefallt  wird,  sowie  dadurch,  dass  Gypslösung  die  freie 
Säure  sogleich  fallt     Die  Weinsäure  zeichnet  sich  durch  die  Schwer- 
löslichkeit ihres  sauren  Kalisalzes,  die  Löslichkeit  ihres  Kalksalzes  in  kalter 
Natron-  und  Kalilauge,  das  Verhalten  desselben  zu  Ammon  und  salpetersau- 
rem Silberoxyd  und  den  Geruch  ans,  den  sie  und  ihre  Salze  beim  Erhitzen 
verbreiten.  Man  entdeckt  sie  neben  den  anderen  Säuren  stets  am  sicher- 
sten mit  Hülfe  von  essigsaurem  Kali  (§.  162.  4.).  Die  Citronensäure 
wird  am  besten  durch  ihr  Verhalten  zu  Kalkwasser  oder  zu  Ghlorcalcium 
und  Ammon  bei  Gegenwart  von  Salmiak  erkannt,  doch  wird  dabei  stets 
die  Abwesenheit  oder  die   vorherige  Abscheidung  von   Oxalsäure  nnd 
Weinsteinsäure  vorausgesetzt.   Die  Aepfelsäure  wäre  durch  das  Ver- 
halten ihres  Bleisalzes  beim   Erhitzen  unter  Wasser  ganz   gut  gekenn- 
zeichnet, hätte  diese   Reaction  grössere   Empfindlichkeit  und  würde  sie 
nicht  so  leicht  durch  die  Anwesenheit  anderer  Säuren  verhindert.     Das 
sicherste  Mittel,  die  Aepfelsäure  zu  erkennen,  ist,  sie  durch  Erhitzen  in 
einer  Glasröhre  in  Maleinsäure  zu  verwandeln;  doch  ist  es  hierzu  erfor- 
derlich, reines  Säurehydrat  zu  haben.  Von  der  Citronensäure  und  Wein- 
steinsäure unterscheidet  sich  die  Aepfelsäure  auch  dadurch,  dass  ihr  Blei- 
salz in  Ammon  schwer  löslich  ist,  während  sich  citronensaures  und  wein- 
steinsaures Bleioxyd  mit  grösster  Leichtigkeit  lösen.  —  Ist  von  den  vier 
besprochenen  Säuren  nur  eine  in  Lösung,  so  kann  sie  mit  Kalkwiwaer 
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at  gefanden  werden,  denn  Aepfeisäure  wird  gar  nicht,  Cltronensäure 
beim  Kochen,  WeinB&ure  und  Oxalaäure  schon  in  der  Kälte  gefällt ; 
durch  Weinsäure  erseugte  Niederschlag  löst  sich  bei  Zusatz  von 
niak,  der  oxalsaure  Kalk  dagegen  nicht.  —  Sind  die  vier  Säuren 
»rnmen  in  Lösung,  so  fallt  man  erst  durch  Chlorcalcium  und  Ammon 
Gegenwart  von  Salmiak,  Oxalsäure  und  Weinsteinsäure  (der  wein- 
idaure  Kalk  fallt  unter  diesen  Verhältnissen  erst  nach  längerer  Zeit 
ständig  nieder,  er  lässt  sich  von  oxalsaurem  durch  Behandlung  mit 
ronlauge  trennen),  sodann  durch  Kochen  den  citronensauren  Kalk, 
lieh  durch  Weingeist  den  äpfelsauren.  (Der  durch  Weingeist  entstan- 
e  Kalkniederschlag  kann  niemals  ohne  Weiteres  als  äpfelsaurer  Kalk 
achtet  werden,  denn  auch  schwefelsaurer  Kalk  und  andere  Kalksalze 
den  unter  denselben  Verhältnissen  von  Weingeist  gefällt  Will  man 
^  gegen  Irrthuro  sicher  stellen,  so  muss  aus  dem  Kalksalz  das  Säure- 
rat  dargestellt  werden.  Man  vollbringt  dies,  indem  man  den  Kalk- 
lerschlag in  Essigsäure  löst,  Weingeist  zufügt  und,  wenn  nöthig,  fil- 
t.  Das  Filtrat  ilillt  man  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  neutralisirt  mit 
imon,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  röhrt  ihn  in  Wasser,  zerlegt 
ch  Schwefelwasserstoff  und  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne.)  — 
1  wenig  Citronen-  oder  Aepfelsäure  neben  viel  Weinsteinsäure  erkannt 
rden,  so  (alle  man  zunächst  diese  mit  essigsaurem  Kali  unter  Zusatz 
es  gleichen  Volumens  starken  Alkohols.  Im  Filtrate  lassen  sich  als- 
m  die  anderen  Säuren  durch  Chlorcalcium  und  Ammon  vollständig 
iderschlagen,  wenn  <nan  die  Weingeistmenge  noch  etwas  vermehrt. 

§.  166. 

Anhang:  Traubensäure  (2 H O, Cg H4 Oio). 

Die  krystallisirte  Traubensäure  ist  2HO,C8H4  0io  -4-  2  aq.  Das 
ystallwasser  entweicht  an  der  Luft  langsam,  bei  100^  C.  rasch  (Unter- 
lied  von  Weinsteinsäure).  Zu  Lösungsmitteln  verhält  sich  die  Trau- 
Q säure  wie  die  Weinsäure.  —  Die  traubensauren  Salze  zeigen  eben- 
Is  ein  dem  der  weinsteinsauren  sehr  ähnliches  Verhalten.  In  Wasser- 
halt.  Form  und  Ldslichkeit  weichen  jedoch  manche  von  den  entspre- 
enden  weinsteinsauren  Salzen  ab.  Chlorcalcium  fallt  aus  den  Lösun- 
n  der  freien  Säure  wie  ihrer  Salze  traubensauren  Kalk  (2CaO, 
H4  ^10  "4"  ^  AQ*)  ^^^  weisses  krystallinisches  Pulver.  Der  Nieder- 
^lag  wird  aus  seiner  Lösung  in  Salzsäure  durch  Ammon  sogleich  oder 
ch  sehr  bald  niedergeschlagen  (Unterschied  von  Weinsäure).  Er  löst 
)h  in  Kali-  und  Natronlauge  und  fallt  beim  Kochen  nieder  (Unter- 
hied  von  Oxalsäure).  Kcdkwasser  im  Ueberschuss  erzeugt  sogleich 
len  weissen  Niederschlag,  der  sich  nicht  in  Salmiak  löst  (Unterschied 
•n  Weinsteins&ure).  —  GypMwng  bringt  in  einer  Auflösung  von  Trau- 
tnsäure  sogleich  keinen  Niederschlag  hervor  (Unterschied  von  Oxal- 


I 

200  Dritter  Abschnitt  —  Reactionen  der  orgfanisohen  Säuren.  [§.  ]| 

s&are),  nach  10  bis  15  Minuten  scheidet  sich  jedoch  traubensaurer  Kalk 
aas  (Unterschied  von  Weinsteinsänre) ;  in  Auflösungen  neutraler  Salze 
entsteht  der  Niederschlag  sogleich.  —  Zu  Kalisalzen  verhält  sich  die 
Traubensäure  wie  die  Weinsteinsäure. 


Zweite  Grnppe  der  organischen  Säuren. 

Säaren,  welche  von  Ghlorcalcium  anter  keiner  Bedingung, 

von  Eisenchlorid  aber  ans  neutraler  Lösung  gefällt 

werden:    Bernsteinsäure,  BenzoSsäure. 

§.  167. 

a.    Bernsteinsäure  (2 HO, Cg  H4  Oe)* 

1.  Das  Bemsteinsäurehydrat  krystallisirt  in  färb-  und  geruchlosen, 
säulenförmigen  oder  auch  tafelförmigen,  in  Wasser,  Weingeist  undAether 
leicht,  in  Salpetersäure  schwer  löslichen  Krystallen,  welche  geruchlos, 
von  schwach  saurem  Geschmack  und  unter  Zurucklassung  von  wenig 
Kohle  flöchtig  sind.  Die  officinelle,  nach  brenzlichem  Oel  riechende 
Säure  hinterlässt  einen  etwas  stärkeren  kohligen  Bückstand.  Die  Bern- 
steinsäure  wird  nicht  zerstört,  wenn  man  sie  mit  Salpetersäure  erhitzt, 
daher  man  sie  durch  halbstündiges  Kochen  damit,  wobei  etwa  vorhande- 
nes Bemsteinöl  zerstört  wird,  leicht  rein  erhalten  kann.  Beim  Sublimi- 
ren erhält  man  seideglänzende  Nadeln.  Das  Hydrat  verliert  dabei 
Wasser,  so  dass  man  nach  mehrmaliger  Sublimation  zuletzt  wasserfreie 
Säure  erhält.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  die  Bemsteinsäure  mit 
blauer,  nicht  russender  Flamme. 

2.  Die  bemsteinsauren  Salze  werden  beim  Glühen  zersetzt;  die  mit 
alkalischer  oder  alkalisch  erdiger  Base  gehen  dabei  unter  Kohleabschei- 
düng  in  kohlensaure  Verbindungen  Über.  Von  den  bemsteinsauren  Sal- 
zen sind  die  meisten  in  Wasser  löslich. 

3.  Eisenchlorid  bewirkt  in  einer  Auflösung  von  neutralem  bernstein- 
sauren Alkali  einen  bräunlich  blassrothen,  vol ominösen  Niederschlag 
von  bernsteinsaurem  Eisenoxyd  (Fe^  O3,  CgH4  Oe)i  während  ein 
Drittel  der  Bemsteinsäure  frei  wird  und  einen  Theil  des  Niederschlages 
in  Lösung  hält,  wenn  man  warm  abfiltrirt.  Der  Niederschlag  löst  sich 
leicht  in  Mineralsäuren,  von  Ammon  wird  er  zersetzt,  indem  sich  ein 
sehr  basisches  bemsteinsaures  Eisenoxyd  von  minder  voluminöser  Be- 
schaffenheit abscheidet,  während  der  grösste  Theil  der  Bemsteinsäure 
als  bemsteinsaures  Ammon  gelöst  wird. 

4.  Essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  mit  Bemsteinsäure  einen  weissen,  in 
Wasser,  Essigsäure  und  Bernsteinsäure  sehr  wenig,  in  Bleizuckerlösung 
und  in  Salpetersäure  leicht  löslichen  Niederschlag  von  neutralem  bern- 
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■teiDs&aren   Bleioxyd  (2  PbO,  CaH«  O«),  welcher  beim  Behandda 
mit  Ammon  in  ein  basiachee  SkIi  (6PbO,  CgH^  O«)  flbergeht. 

5,  Versetzt  man  eine  Mischnng  von  Wemgeist,  Amman  und  (Mor- 
ban/nmlötuTtg  mit  freier  oder  gebundener  Bemsteinsünre,  so  entsteht  ein 
weieaar  Nieder Bchlag  von  bernBteinsaurem  Bftryt  (SBaOiCgllfO«). 

6.  SaiptUriaurea  Quedeätberoxydul  und  talpetenauru  i^ittertuytf  schla- 
gen die  bemsteineanren  Salze  ebenfalls  nieder;  die  Niederschläge  hftben 
jedoch  nichts  Chaiakleristiaolies. 


b.     Benzoesäure  (HO,C,4HsOg). 

1.  Dm  BenEoäsäurehydrat  stellt  im  reben  Znstande  geruchlose, 
weU^e  Bl&ttchen  oder  Nadeln,  oder  auch  nar  ein  krystallinisches  Pulver 
dar.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  verflüchtigt  sich  dann  vollständig, 
seine  Dämpfe  erzeugen  ein  gans  eigenthiiniliches  Kratzen  im  ^Schlünde 
und  reizen  zum  Husten;  vorsichtig  abgekühlt,  verdichten  sie  sich  tu 
glänzenden  Nadeln.  Entzündet  brennen  die  Dämpfe  der  Saure  mit  leuch- 
tender rossender  Flamme.  Das  gewöhnliche  officinelle  Benzoeaäurehydrat 
riechtnach  dem Benzo€harz  und  hinterlässt  beim  Erhitzen  einengeringen 
kohligen  ROckstand.  Das  BenzoSsäarehy  drst  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
löslich,  von  heissem  Wasser  und  von  Alkohol  wird  es  ziemlich  leicht  nuf- 
genominen.  Eine  gesättigte  alkoholische  Auflösung  wird  daher  durch 
Wasser  rotichig  getrübt. 

'if.  Die  benzoSsauren  i^lze  sind  meistens  in  Wasser  löslich,  unlös- 
lich sind  nur  diejenigen,  welche  schwache  Basen,  z.  B.  Eisenoxyd,  ent- 
halten. Die  löslichen  haben  einen  eigenthQmlichen ,  reizenden  Ge- 
schmack. Setzt  mnn  zu  ihren  coocentrirten  wässerigen  Lösungen  eine 
starke  >Si1ure,  so  wird  die  BenzoSsänre  ausgetrieben  und  scheidet  sich 
als  Hydrat  in  Oestalt  eines  blendend  weissen,  schwer  löslichen  Pulvers 
ab.  Auf  gleiche  Weise  wird  die  Benzoesäure  ans  ihren  unlöslichen  Sal- 
zen abgeschieden,  wenn  man  diesen  stärkere  Säuren  zusetzt,  welche  mit 
den  Basen,  an  die  die  Benzoäsäure  gebunden  war,  lösliche  Salze  bilden. 

3.  £it«nehIorid  lallt  die  Lösung  freier  Benzoesäure  unvollständig, 
die  eines  neutralen  bensoeaanren  Alkalis  vollständig.  Der  Niederschlag 
von  benzoesanrem^isenoxyd  [2Fe,0»,  3  (CnHjOg)  +  15  aq.] 
ist  voluminös,  fleischfarben,  in  Wasser  unlöslich,  wird  beim  Behuideln 
mit  Ammon  in  ähnlicher  Weise  zersetzt  wie  das  bemsteinsaure  Eisen- 
oxyd, unterscheidet  sich  von  letzterem  dadurch,  dasa  es  sich  in  wenig 
Salzfiänre  nnter  Abscheidnng  des  grössten  Theiles  der  Benzoesäure  löst. 

4.  Ettigaaura  BUoxgd  schlägt  freie  Benzoesäure  und  benzoesanres 
Ammon  nicht,  oder  wenigstens  nicht  sogleich,  benzoSsaure  8alze  mit 
fixer  alkalischer  Baaia  aber  flockig  weiaa  nieder. 

ä.    Bringt  man  in  einer  Mischung  von  Weingeüt^   hxnxitfni.  -om^ 
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s&ure),  nach  10  bis  15  IkCnaten  scheidet  sich  jedoch  trauben 
aas  (Unterschied  von  Weinsteinsänre) ;  in  Aafl6sangen    neotri 
entsteht  der  Niederschlag  sogleich.   —    Za  KalUaUen   verhÄli 
Traabensäore  wie  die  Weinsteinsänre. 


t 


Zweite  Gruppe  der  organischen  Säuren. 

Säaren,  welche  von  Chlorcalciam  onter  keiner  Bed    j 
von  Eisenchlorid  aber  aas  neutraler  Lösung   g^f;- 
werden:    Bernsteinsäure,  BenzoSsaare. 

§.  167. 

a.    Bernsteinsäure  (2HO,C8H4  06). 

1.  Das  Bemsteinsänrehydrat  krystallisirt  in  färb-  und  gei~  i 
säulenförmigen  oder  auch  tafelförmigen,  in  Wasser,  Weingeist  ur.l 
leicht,  in  Salpetersäure  schwer  löslichen  Krystallen,  welche  g**  i 
von  schwach  saurem   Geschmack  und    unter  Zuröcklassimg  vc»r 
Kohle  flüchtig  sind.     Die  officinelle,    nach   brenzlichem  Oel    n  i 
Säure  hinterlässt   einen  etwas  stärkeren  kohligen  Bäckstand.     D 
steinsäure  wird  nicht  zerstört,  wenn  man  sie  mit  Salpetersäure  -j 
daher  man  sie  durch  halbstündiges  Kochen  damit,  wobei  etwa  v« ;  i 
nes  Bemsteinöl  zerstört  wird,  leicht  rein  erhalten  kann.     Beim  >il 
ren    erhält    man    seideglänzende  Nadeln.     Das  Hydrat    verliert 
Wasser,  so  dass  man  nach  mehrmaliger  Sublimation  zuletzt  wan 
Säure  erhält     An  der  Luft  erhitzt,    verbrennt  die  Bemateinsjtti 
blauer,  nicht  russender  Flamme. 

2.  Die  bemsteinsauren  Salze  werden  beim  Glühen  zersetzt;   li 
alkalischer  oder  alkalisch  erdiger  Base  gehen  dabei  unter  Kohleah 
düng  in  kohlensaure  Verbindungen  über.     Von  den  bemsteinsaarc 
zen  sind  die  meisten  in  Wasser  löslich. 

3.  Eisenchlorid  bewirkt  in  einer  Auflösung  von  neutralem  berr.^ 
sauren  Alkali  einen  bräunlich  blassrothen,  voluminösen  Nieder^  i 
von  bernsteinsaurem  Eisenoxyd  (Fe^  Og,  Cg  H4  O«),  währen 
Drittel  der  Bemsteinsäure  frei  wird  und  einen  Theil  des  Niede^^cl^; 
in  Lösung  hält,  wenn  man  warm  abfiltrirt.  Der  Niederschlag  lö^i 
leicht  in  Mineralsäuren,  von  Ammon  wird  er  zersetzt,  indem  sici 
sehr  basisches  bemsteinsaures  Eisenoxyd  von  minder  volumin6<ier 
schaffenheit  abscheidet,  während  der  grösste  Theil  der  Bernstein^i 
als  bernstein saures  Ammon  gelöst  wird. 

4.  Essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  mit  Bemsteinsäure  einen  weifs^eii 
Wasser,  Essigsäure  und  Bemsteinsäure  sehr  wenig,  in  BleizQckerÜ'i 
und  in  Salpetersäure  leicht  löslichen  Niederschlag  von  neutralem  bti 
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insauren  BJeioxyd  (2  PbO,  C8H4  O«),  welcher  beim  Behandeln 
Ammon  in  ein  basisches  Salz  (6PbO,  CgH4  O«)  fibergehl. 

5.  Versetzt  man  eine  Mischung  von  Weingeist^  Ammon  und  Chlor- 
ynmlösung  mit  freier  oder  gebundener  Bemsteinsäure ,  so  entsteht  ein 
Leser  Niederschlag  von  bernsteinsaurem  Barjt  (2  Ba O, Cg II4  Oe). 

6.  Salpetersaures  Queeksilberoxydul  und  salpetersaures  Silberoxyd schla,- 
1  die  bemsteinsauren  Salze  ebenfalls  nieder;  die  Niederschläge  haben 
och  nichts  Charakteristisches. 


§.  168. 
b.     Benzoesäure  (HCChHsOs). 

1.  Das  BenzoSsäurebydrat  stellt  im  reinen  Zustande  geruchlose, 
nsse  Blättchen  oder  Nadeln,  oder  auch  nur  ein  krystallinisches  Pulver 
T.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  verflüchtigt  sich  dann  vollständig, 
ine  Dämpfe  erzeugen  ein  ganz  eigenthümliches  Kratzen  im  Schlünde 
id  reizen  zum  Husten;  vorsichtig  abgekühlt,  verdichten  sie  sich  zu 
länzenden  Nadeln.  Entzündet  brennen  die  Dämpfe  der  Säure  mit  leuch- 
nder  russender  Flamme.  Das  gewöhnliche  officinelle  BenzoSsäurehydrat 
echt  nach  dem  Benzoeharz  und  hinterlässt  beim  Erhitzen  einen  geringen 
>hUgen  Rückstand.  Das  Benz  oSsäurehydrat  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  seh  wer 
»slich,  von  heissem  Wasser  und  von  Alkohol  wird  es  ziemlich  leicht  auf- 
enommen.  Eine  gesättigte  alkoholische  Auflösung  wird  daher  durch 
iTasser  milchig  getrübt. 

"2.  Die  benzoäsauren  Salze  sind  meistens  in  Wasser  löslich,  unlös- 
ch  sind  nur  diejenigen,  welche  schwache  Basen,  z.  B.  Eisenoxyd,  ent- 
alten. Die  löslichen  haben  einen  eigenthümlichen,  reizenden  6e- 
chmack.  Setzt  man  zu  ihren  concentrirten  wässerigen  Lösungen  eine 
tarke  Säure  ^  so  wird  die  Benzoesäure  ausgetrieben  und  scheidet  sich 
Xs  Hydrat  in  Gestalt  eines  blendend  weissen,  schwer  löslichen  Pulvers 
ib.  Auf  gleiche  Weise  wird  die  Benzoesäure  aus  ihren  unlöslichen  Sal- 
den abgeschieden,  wenn  man  diesen  stärkere  Säuren  zusetzt,  welche  mit 
len  Basen,  an  die  die  Benzoesäure  gebunden  war,  lösliche  Salze  bilden. 

3.  EiseneMorid  Wlt  die  Lösung  freier  Benzoesäure  unvollständig, 
die  eines  neutralen  benzoesauren  Alkalis  vollständig.  Der  Niederschlag 
von  benzo€saurem^isenoxyd  [SFe^Oa)  3  (C^HsOs)  -f-  15  aq.] 
ist  voluminös,  fleischfarben,  in  Wasser  unlöslich,  wird  beim  Behandeln 
mit  Ammon  in  ähnlicher  Weise  zersetzt  wie  das  bernsteinsaure  Eisen- 
oxyd,  unterscheidet  sich  von  letzterem  dadurch,  dass  es  sich  in  wenig 
Salzpäure  unter  Abscheidung  des  grössten  Theiles  der  Benzoesäure  löst. 

4.  Essigsaures  Bleioxyd  schlägt  freie  Benzoesäure  und  benzoesaures 
Ammon  nicht,  oder  wenigstens  nicht  sogleich,  benzoesaure  Salze  mit 
fixer  alkalischer  Basis  aber  flockig  weiss  nieder. 

5.  Bringt  man  zu  einer  Mischung  von  Weingeist,    Ammon   und 
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Theil  desselben  zu  basisch  essigsaurem  Bleioxjd  auf«    welche' 
seiner  alkalischen  Reaction  leicht  erkennen  lässi. 


§.   171. 
b.    Ameisensäure  (HO,  C2  HO3). 

1.  Das  Hydrat  der  Ameisensäure  stellt  eine  farblose,  wA£>-r. 
schwach  ranchende  Flüssigkeit  dar  von  höchst  durchdringendem ,  " . 
thümlichem  Greruche.  Es  krjstallisirt  unter  0<>C.  in  blätterigen^  h: 
Krystallen.  Mit  Wasser  und  Weingeist  ist  es  in  allen  Verhal: 
mischbar.  Beim  Erwärmen  verflüchtigt  es  sich  vollständig«.  Die  U 
lassen  sich  entzünden  und  brennen  mit  blauer  Flamme. 

2.  Die  araeisensauren  Salze  hinterlassen  beim  Glühen,  wie  di 
sprechenden    essigsauren    Salze,    entweder   kohlensaure    V^ erbind    . 
Oxyde  oder  Metalle;  gleichzeitig  scheidet  sich  Kohle  ab,   Kohlt n«  • 
Stoff,    Kohlensäure  und   Wasser    entweichen.      Alle    Verbindun;iri 
Ameisensäure    mit    Basen    lösen    sich   in   Wasser,    Alkohol    nimm 
manche  auf. 

3.  Zu  Eisenchlorid  verhält  »ich   die  Ameisensäure  wie   die  }• 
säure. 

4.  Salpeteraaurea  Silderoxyd  schlägt  freie  Ameisensäure  niciit, 
sensaure  Alkalien  nur  in  concentrirten  Lösungen  nieder.      Der  «-. 
schwer    lösliche,    krystallinische    Niederschlag    von    ameiseu^m. 
Silberoxyd  (AgO,G3H03)  wird  sehr  bald  dunkler,  indem  sich  rn'- 
sches  Silber  ausscheidet     Nach  längerem  Stehen  erfolgt  die  Redn' 
schon  in  der  Kälte  vollständig,  erhitzt  man  aber  die  Flüssigkeit  mit  . 
Niederschlage,  so  tritt  sie  sogleich  ein.     Dieselbe  Reduction  des  ^i. 
oxyds  erfolgt  auch  dann,  wenn  die  Lösung  des  ameisensauren  t^al/e- 
verdünnt  war,  dass  kein   Niederschlag  entstand,  oder  wenn  man  r: 
Ameisensäure  hatte.     Sie  erfolgt  aber  nicht  bei   Gegenwart  von    <: 
schüssigem  Ammon.     Die  Ameisensäure,  welche  man   als  eine   Vor 
düng  von  Kohlenoxyd  mit  Wasser  betrachten  kann,  entzieht  hierbei  : 
Silberoxyd  seinen  Sauerstoff,  es  bildet  sich  Kohlensäure,  welche en tue. 
und  Wasser;  Metall  wird  abgeschieden. 

5.  ^alpeUnaures  Quecksüberoxydul  bewirkt  in  freier  Ameisenvi 
keinen,  in  concentrirten  Lösungen  anieisensaurer  Alkalien  einen  weiv^«^ 
schwer    löslichen    Niederschlag    von    ameisensaurem    Quecksilb* 
oxydul  (llgj 0,  Ca  H O3).      Derselbe  wird  nach  sehr  kurzer  Zeit  \ 
ausgei^ohiedonem  Quecksilber  grau ,  nach  längerem  Stehen  tritt  scIiod 
der  KäU«,  sogleich  aber  beim  Erhitzen,  vollständige  Reduction  ein.    1 
biUWi  vtioh  \\\wh^x  ebenfalls  Kohlensäure  und  Wasser.     Die  Reducti 
erfolgU  wi«  b«i  dem  Silboroxyd,  auch  dann,  wenn  die  Flüssigkeit  so  ve 
dOnni  i»l^  das9  das  ameiaensaur«  Quecksilberoxydul  gelöst  bleibt,  mi 
w«en  maw  ftvi<^  Awtfi*«^«säure  luiU 


'S.]  Dritte  Umppe.  —   ZuBammenatellnng  and  Bemerknngen.  20& 

6.  Erwännt  man  Ameiseiisäare  oder  eia  ameiBensanreB  Alk&li  mit 
Queckaälerchlorid  auf  SO"  bis  70"  C,  ao  erhält  maa  einen  Niedenchlag 
TonQaecksilberchlorür.  Bei  der  KochhiUe  des  Wassers  wird  zugleich 
Metall  abgesclüeden. 

7.  Wird  AioeiBensäure  oder  ein  Sali  derselben  mit  coneentrirler 
Sdiwe/eUäure  em&rmt,  so  zerlegt  sich  entere  ohne  Schwärzung  der 
Flüfiiiigkeit  in  Kohlen oxydgaS)  welches  unter  Aufbransen  entweicht  nnd 
angezOiidet  mit  blauer  Flamme  brennt,  und  in  Wasser.  Die  Schwefel- 
fSare  entzieht  Dämlich  der  AmeisenBänre  das  zu  ihrem  Bestehen  noth- 
wendige  Wasser  oder  Oxyd  nnd  veranlasst  bo  eine  Urasetsang  ihrer  Ele- 
mente (C,HOg  =  2C0  -|-  HO).  Erhitzt  man  in  einem  Destillirapparat 
ameisensaure  Salze  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  erhält  man  die 
freie  Ameisensäure,  welche  meist  schon  an  ihrem  Geruch  erkannt  wer- 
den kann,  im  Destillat;  erwärmt  man  mit  einer  Mischung  vod  Schwefel- 
säure und  Alkohol,  so  entwickelt  sich  Ameisenäther,  der  durch  seinen 
eigenthü milchen ,  an  den  des  Arraks  erinnernden  Geruch  ausgezeich- 
net ist. 

8.  Erwärmt  man  TerdUnnte  Ameisensäure  mit  Bleiozjd,  so  löst  sich 
dies  auf.  Beim  Erkalten  der,  oöthigenfalls  durch  Eindampfen  concen- 
trirten,  Lösung  scheidet  sich  das  ameisensaure  Bleioxyd  (PbOiCjHOj) 
in  glänzenden  Säulchen  oder  Nadeln  aus. 


g.  172. 


Zusammemteliung  und  Bemerkungen.  Die  Essigsäure  und  Ameisensäure 
unterscheiden  sich  von  den  tibrigen  organischen  Säuren  dadurch  leicht, 
dasB  sie  mit  Wasser  Uberdestillirt  werden  kBonen  und  mit  Kisenoxyd 
lösliche  neutrale  Salze  bilden,  welche  sich  in  Wasser  mit  blutroth er  Farbe 
lösen  and  beim  Kochen  zersetzt  werden.  Ton  einander  unterscheiden 
sie  sich  durch  den  Geruch  ihrer  Hydrate  und  Aethylverbindungen,  durch 
ihr  Verhalten  zu  Silber-  und  Queckailbersalzen ,  zn  Blelozyd,  wie  auch 
zu  concentrirter  Schwefelsäure.  Eine  Trennung  der  Essigsäure  von  der 
Ameisensäure  gelingt,  wenn  man  beide  mit  Überschüssigem  Silberoxyd 
oder  *  Quecksilberoxyd  erhitzt.  Die  Ameisensänre  reducirt  die  Oxyde, 
indem  sie  selbBt  zerlegt  wird;  die  Essigsäure  bleibt, mit  denselben  ver- 
bunden in  Lösung. 


Ueber 

den  Gang  einer  qualitativen  Analyse 

im  AllgeneineD 

und  über 

den  Plan  der  vorliegenden  zweiten  Abtheilung 

ihsbesondere. 


Wenn  man  die  Reagentien  und  das  Verhalten  der  Körper  zn  denselben 
kennt,  so  ist  man  im  Stande,  sogleich  zu  entscheiden,  ob  irgend  eine  ein- 
fache Verbindung,  deren  physikalische  Eigenschaften  einen  Schlnss  auf 
ihre  Natur  gestatten,  das  wirklich  ist,  wofür  man  sie  hSlt.     Einige  ein- 
fache Beactioneii  lehren  uns  z.  B.,  dass  ein  Körper,  den  wir  für  Elalk- 
Späth   halten,   in   der  That  kohlensaurer  Kalk,  einer,  den  wir  itir  Gyps 
halten,  wirklich  schwefelsaurer  Kalk  seL     Ebenso  genügen  diese  Kennt- 
nisse gewöhnlich,  um  zu  ermitteln,  ob  in  irgend  einer  zusammengesetzten 
Substanz  ein  gewisser  Körper  vorhanden  oder  nicht  vorhanden  ist,  ob 
also  z.  B.  ein  weisses  Pulver  QuecksilberchlorÜr  enthält  oder  nicht.  Han- 
delt es  sich    aber  darum,  die  chemische  Natur  eines  uns  völlig  unbe- 
kannten Körpers  darzuthun,  sollen  all  eBestandtheile  eines  Gemenges  oder 
einer  chemischen  Verbindung  aufgefunden  werden,  will  man  den  Beweis 
liefern,  dass  ausser  den  aufgefundenen  Stoffen  durchaus  keine  weiteren 
vorhanden  sein  können,  ist  demnach  von  einer  vollständigen  qualita- 
tiven Analyse  die  Bede,  so  muss  sich  zu  der  Kenntniss  der  Reagentien 
und  zu  der  des  Verhaltens  der  einzelnen  Körper  zu  denselben  nothwen- 
dig  die  eines  bestimmten  systematischen  Verfahrens  bei  der  Analyse  ge- 
sellen; das  heisst,  wir  müssen  wissen,  in  welcher  Reihenfolge  wir  Lösungs- 
mittel, allgemeine  und  besondere  Reagentien  anzuwenden  haben,  uib  so- 
wohl von  der  Abwesenheit  aller  nicht  zugegenen  Körper  schnell  über- 
zeugt zu  werden,  als  auch  um  die  wirklich  vorhandenen  bald  und  sicher 
zu  erkennen.  —  Fehlt  uns   die  Kenntniss  eines  solchen  systematischen 
Ganges,  oder  sagen  wir  uns,  in  der  Hoffnung,  schneller  zum  Ziele  zu 
kommen,  bei  Untersuchungen  von  jeder  Methode  los,  so  wird  das  Analy- 
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siren,  wenigstens  in  der  Hand  des  Anfangers,  ein  Herum ratheo,  uiv; 
erhaltenen  Resultate  sind  nicht   mehr  Ergebnisse  wisäen.schaftlicher    ■ 
rechnung,  sondern  Sache  des  bald  günstigen,  bald  ungünfftigen  Zu... 

Eine  bestimmte  Methode  muss  demnach  jeder  Analyse  ra  Gnr 
liegen;  es  ist  aber  keineswegs  nöthig,  dass  diese  immer  eine  and  di«-* 
sei.   *Im  Gegentheile,  Uebung,  Nachdenken  und  Batrachtang  der  ! 
stände  führen   uns  in  verschiedenen  Fällen  meist  zu  verschiedeneo  V 
thoden.    Alle  aber   kommen  darin  überein,   dass  die  vorhandenen 
vorauszusetzenden  Stoffe  erst  In    gewisse  Gruppen  getheilt,    die  ic 
verschiedenen  Gruppen  gehörenden  Körper  alsdann  weiter  unter «cnir 
und  zuletzt  einzeln  erkannt  werden  müssen.  —    Die  Verschiedenhei' 
Methoden  aber  i^t  theils  in  der  Reihenfolge,   in   welcher  die   Reasr«:! 
angewendet  werden,  theils  in  ihrer  Auswahl  begründet. 

Um  nun  zu  dem  Standpunkte  zu  gelangen,  selbstständige  Meth 
zur  Analyse  entwerfen  zu  können,  muss  man  sich  y.uvor  mit  einem,  i- 
die  Erfahrung  geprüften ,  allen  irgend  möglichen  Fällen  angepi« 
Gange  ganz  und  gar  vertraut  machen,  damit  man  in  der  Folge  bc 
langter  Uebung  durch  eigene  Ueberlegung  zu  finden  vermag,  in  wtl«- 
Fällen  diese  oder  jene  Modiücation  der  allgemeinen  Methode  etwa  fk\  * 
1er  oder  leichter  zum  Ziele  führe. 

Die   Darlegung  eines  solchen   allen  Fällen   angepassten,    mbH" 
sicheren  und  einfachen,   durch  die  Erfahrung  erprobten   und  bewa>  ' 
Ganges  ist  der  Gegenstand  des  ersten  Abschnittes  dieser  zwr 
Abtheilung. 

Die  Elemente  und  Verbindungen,  welche  darin  umfaent  wer: 
sind  dieselben,' welche  in  dem  propädeutischen  Theile  aufgeführt  w«>r! 
sind  (mit  Ausnahme  der  daselbst  nur  anhangsweise  abgehandelten). 

Die  Darste^lungsweise  ist  eine  zur  praktischen  Untersuchang  im: 
telbar  anleitende,   so  zwar,  dass  jeder  richtig  Beobachtende  den  vor;- 
zeichneten  Weg  nicht  verfehlen   kann,   sondern  —   auf  dem8elben  w. 
schreitend  —  raäch  und  sicher  zum  Ziele  gelangen  muss. 

bieser  erste  Abschnitt  zeriüllt  in  folgende  Unterabtheilungen : 

1.  Einleitende  Prüfung, 

2.  Auflösung, 

3.  Eigentliche  Untersuchung. 

Die   letztere  aber  zerfällt  wieder  in  die  Untersuchung  von    Verbi 
düngen,  in  welchen  nur  eine  Basis  und  eine  Säure  vorausgesetzt  ^ii 
und  in  die  von  Gemengen  oder  Verbindungen,  in  welchen  alle  hier 
Betracht  kommenden  Körper  als  gegenwärtig  angenommen  werden.    1. 
Bezug  auf  die  letztere  muss  bemerkt  werden,  dass  man,  wenn  die  einl- 
tende  Prüfung  nicht  von  der  Abwesenheit  bestimmter  Körporgruppen  d- 
gewisseste  Ueberzeugung  gegeben  bat,  ohne  Gefahr,  einen  oder  tnehrer 
Stoffe  zu  übersehen,  keinen  Paragraph,  auf  welchen  in  Folge   der  sii- 
zeigenden  Erscheinungen  hingewiesen  wird,    Übergehen  darf.  —     Wu 
man  eine  Verbindung  oder  ein  Gemenge  Me  Bestandtheile 
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idem  nnr  auf  gewisse  Stoffe  prüfen,  so  findet  man  leicht,  welche  Num- 
rn  alsdann  in  Betracht  zu  ziehen  sind. 

Da  zur  Aufstellung  eines  solchen  systematischen  Verfahren«  Vor- 
saicht  aller  möglichen  Umstände  nothwendig  ist,  so  ergiebt  sich  von 
bst,  daaR  die  in  den  Kreis  unserer  Betrachtung  aufgenommenen  Kör- 
r  zw^ar  in  allen  beliebigen  Mischungen  und  Gemengen  unter  sich, -aber 
ii  von  fremdartigen  organischen  Stoffen  angenommen  werden  mussten, 
dem  durch  solche  viele  Reactionen  verdeckt,  andere  mannigfach  modi- 
irt  werden. 

Wenngleich  nun  der  allgemeine  analytische  Gang  so  eingerichtet 
U  dass  er  mit  sehr  wenigen  Ausnahmen  auf  alle  möglichen  Fälle  passt, 
•  ist  es  doch  in  manchen  speciellen  Fällen  zweckmässiger  oder  fordern- 
sr,  denselben  abzuändern.  Zuweilen  wird  auch  eine  vorbereitende  Be- 
iiidlung  der  Substanz  erfordert,  ehe  sich  der  allgemeine  Gang  anwen- 
en  lässt;  wie  dies  namentlich  bei  Anwesenheit  färbender,  schleimiger 
rganischer  Materien  der  Fall  ist.  —  Um  nun  auch  fär  diese  beson- 
eren  Fälle  nicht  ohne  Anleitung  zu  lassen,  habe  ich  im  zweiten  Ab- 
chnitte  der  zweiten  Abtheilung  einige  wichtige  und  häufig  vorkom- 
lende  Beispiele  aufgeführt  und  das  bei  ihrer  Analyse  einzuhaltende  Ver- 
äihren  ausfuhrlich  beschrieben.  Man  wird  an  mehreren  derselben  leicht 
rsehen  können,  wie  sich  der  allgemeine  Gang  vereinfacht,  wenn  der 
{[reis  der  Körper  enger  wird,  auf  welche  bei  der  Analyse  Bücksicht  zu 
lehmen  ist. 

Da  endlich  ein  erfolgreiches  und  verständiges  Analysiren  nur  mög- 
ich  ist,  wenn  der  Arbeitende  eine  genaue  Kenntniss  der  Gründe  hat, 
nrorauf  die  Scheidung  und  Erkennung  der  Körper  beruht,  und  sich  daher 
)tets  Rechenschaft  zu  geben  weiss,  warum  bei  dem  Gange  der  Unter- 
mchung  dies  oder  jenes  Reagens  in  der  oder  jener  Reihenfolge  angewen- 
det wird,  80  habe  ich  im  dritten  Abschnitt  der  zweiten  Abtheilung 
eine  Erklärung  und  Auseinandersetzung  des  allgemeinen  analytischen 
Verfahrens,  sowie  auch  mancherlei  Zusätze  zum  praktischen  Verfahren 
gegeben.  —  Da  dieser  Abschnitt  demnach  der  Schlüssel  zu  dem  ersten 
und  zweiten  ist,  so  empfehle  ich  dringend,  sich  mit  demselben  bald  und 
gründlich  bekannt  zu  machen.  —  Ich  habe  dieser  theoretischen  Erläute- 
rung  einen  besonderen  Abschnitt  gewidmet,  weil  sie  im  Zusammenhang 
am  besten  verstanden  wird;  auch  würde  durch  zu  häufige  erklärende 
Einschaltongen  und  Zusätze  die  Uebersichtlichkeit  der  Darstellung  des 
praktischen  Verfahrens  wesentlich  beeinträchtigt  worden  sein. 


14 


Erster    Abschnitt 


Praktisches    Verfahren, 

allgemeiner  Gang. 


I.     Einleitende  Prüfung  ^). 

§.   173. 

Man  beobachtet   vor  Allem  die  äasseren,  sinnlich    wahrnebn^^- 
Eigenschaften   der   zn   untersuchenden  Substanz:    Farbe,    Form«  H 
Schwere,  Geruch  u.  s.  w.,  da  sich  daraus  oft  mancher  Schloss  ^ 
lässt.    Ehe  man  weiter   verfahrt,  ist  wohl  zn  berücksichtigen,  wiV 
des  zu  untersuchenden  Körpers  zu  Gebote  steht,  weil  man  schon ; 
die  Quantitäten ,  welche  man  zur  einleitenden  Prüfung  verwendec  - 
darnach  beurtheilen  muss.     Sparsamkeit  ohne  Uebertreibang  i^t«  ^' 
wenn  man  den  Körper  in  Pfunden  hätte,   zur  Gewöhnnng  anzuni' 
Gesetz  aber  muss  es  sein,  stets  nur  einen  Theil  der  Substanz  zur  U' 
snchuug  zu  verwenden,  einen  anderen  aber,  wenn  auch  kleineren,  /ö' 
vorhergesehene  Fälle  und  zu  bestätigenden  Versuchen  aofinbewahreu 


A.    Der  zu  untereuchende  Körper  ist  fest. 

1.    Er  ist  weder  ein  regalinisches  Metall,  noch  eine  Lügiruvi 

§.  174, 

1)  Ist  die  Substanz  pulverfbrmig  oder  klein  krystallisirt,  so  ist  "^i^ 
Untersuchung  geeignet,  ist  sie  in  grösseren  Krystallen  oder  in  ^^* 

0  Vergl.  hierzu  die  Bemerkungett  im  dritten  Abschnitte. 
')  Diese  am  Rande  stehenden  Zahlen  haben  den  Zweck  bei  HinweisaiigeD  * 
einem  Ort  dM  Ganges  zum  anderen  das  Nacbscbla^  ^. 
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Stacken,  so  mnss  vorher  ein  Theil  derselben,  wenn  es  möglich  ist, 
fein  zerrieben  werden.  Es  kann  dies  bei  weicheren  Körpern  in  einem 
Porssellanmörser  geschehen;  härtere  dagegen  zerschlägt  man  zuerst  in 
einem  Stahlmörser  oder  auf  einem  Stahlambos  in  kleinere  Stückchen 
und  zerreibt  diese  alsdann  in  einem  Achatmörser. 

Man  erhitzt  etwas  des  Pulvers  in  einem  etwa  6  Centimeter  langen,  3 
5  Milliineter  weiten,  am  einen  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhrchen, 
anfangs  massig  über  der  Weingeist-  oder  Gaslampe,  später  stark  in 
der  Löthrohrflamme.     Die  stattfindenden  Erscheinungen  lassen  über 
die  Natur  des  Körpers  Manches  mit  Sicherheit  schliessen.  Anderes 
mit   Wahrscheinlichkeit  folgern.     Diejenigen,  auf  welche  man   vor- 
nehmlich zu  achten  hat,  fasse  ich  unter  folgenden  Ueberschriften  zu- 
sammen, von  denen  bei  einem  und  demselben  Körper  öfters  mehrere 
zu  beachten  sind. 
H.     Der  Körper  bleibt  unverändert:  keine  organischen  Substanzen,  4 
keine  wasserhaltigen  Salze,  keine  leicht  schmelzbaren  Stoffe,  keine 
ßüchtigen  Körper. 

b.  Der  Körper  ändert,  ohne  in  massiger  Hitze  zu  schmelzen,  5 
seine  Farbe.  Aus  Weiss  in  Gelb,  beim  Erkalten  wieder  weiss 
werdend,  deutet  auf  Zinkoxyd,  —  aus  Weiss  in  Gelbbraun,  beim 
Erkalten  schmutzig  hellgelb  werdend,  deutet  auf  Zinnoxyd,  — 
aus  Weiss  oder  Röthlichgelb  in  Braunroth,  beim  Erkalten  gelb 
bleibend,  in  Rothgluhhitze  schmelzbar,  deutet  auf  Bleioxyd,  — 
aus  Weiss  oder  Blassgelb  in  Pomeranzengelb  bis  Rothbraun,  erkal- 
tet blassgelb,  in  starker  Rothglühhitze  schmelzend,  deutet  auf  Wis- 
mtithoxyd,  —  aus  Braunroth  in  Schwarz,  beim  Erkalten  wieder 
brannroth,  deutet  auf  Eisenoxyd,  —  aus  Gelb  in  Dunkelorange, 
in  starker  Hitze  schmelzbar,  deutet  auf  neutrales  chrorasaures 
Kali  etc. 
c.  Der  Körper  schmilzt  ohne  Ausstossung  von  Wasser-  6 
dämpfen.  Entwickelt  sich  bei  starkem  Erhitzen  ein  Gas  (Sauer- 
stoff) und  verbrennt  ein  hineingeworfenes  Kohlensplitterchen  mit 
Heftigkeit,  so  werden  dadurch  salpetersaure  oder  chlorsaure 
Salze  angedeutet. 

rl.  Es  entweicht  Wasser,  welches  sich  im  kälteren  Theile  des  7 
Röhrchens  verdichtet,  deutet  a,  auf  Krystallwasser  enthal- 
tende Körper  (in  dem  Falle  schmelzen  dieselben  in  der  Regel 
leicht  und  werden  nach  dem  Entweichen  des  Wassers  wieder  fest; 
manche  schwellen,  indem  sie  ihr  Wasser  abgeben,  bedeutend  auf, 
z.B.  Borax,  Alaun),  oder  ß,  auf  zersetzbare  Hydrate  (die  Körper 
schmelzen  dann  öfters  nicht),  oder  y.  auf  wasserfreie  Salze,  welche' 
zwischen  ihren  Lamellen  Wasser  mechanisch  eingeschlossen  haben 
(die  Körper  decrepitiren  alsdann),  oder  d,  auf  Körper,  denen  Feuch- 
tigkeit äusserlich  anhaftet. 
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Die  im  Söhrchen  verdichteten  Waseertropfen    nntersueb 
auf  ihre  Beaction.     Ist  dieselbe  alkalisch^  so  wird  dadurch  A:. 
ist  sie  sauer,  eine  flüchtige  Säure  (Schwefelsäure,  schweflige  > 
Fluorwasserstoffsäure  f  Chlor-,  Brom*  oder  Jodwasseratoffaäait  ^ 
petersäure  etc.)  angezeigt 

e.  Es  entweichen  Gase  oder  Dämpfe.  Man  beachtet,  ob  *ii 
Farbe,  Geruch,  saure  oder  alkalische  Reaction  haben ,  ob  sie  b 
bar  sind  etc. 

aa.  Sauerstoff  deutet  auf  Hyperoxyde,  Chlorsäure,  Salpeter« 
etc.  Salze.  Ein  glimmendes  Spänchen  entzündet  <ic: 
Gasstrom. 

'bb.  Schweflige  Säure.  Dieselbe  entsteht  öfters  durch 
Setzung  von  schwefelsauren  Salzen;  sie  ist  am  Geroci 
der  sauren  Reaction  erkennbar. 

cc.    Untersalpetersäure,    aus    der    Zersetzung    Salpeters 
Salze,  namentlich  solcher  mit  schweren  Metallox jdec . 
stammend,  an  der  braunrothen  Farbe  der  Dämpfe  kenn 
dd.    Kohlensäure,  deutet  auf  in  der  Hitze  zersetzbare  i 
saure  Salze.     Das  Gas  ist  färb-  und  geruchlos,   nicht  !•: 
bar.     Ein  an  einem  Uhr  glase  haftender  Tropfen  Ka]t^>' 
dem  Gasstrom  ausgesetzt,  trübt  sich. 

ee.  Kohlenoxydgas,  deutet  auf  Oxalsäure ,  auch  auf  &n>e 
saure  Salze.  Das  Gas  brennt  blau.  Bei  Oxalsäuren  >• 
ist  das  Kohlenoxydgas  mit  Kohlensäure  gemischt,  '^ 
schwerer  zu  entzünden ;  bei  ameisensauren  Salzen  tritt  ir 
liehe  Verkohlung  ein.  Erstere  entwickeln,  auf  dem  Uhr; 
mit  Braunstein,  ein  wenig  Wasser  und  etwas  concenur 
Schwefelsäure  zusammengebracht,  Kohlensäure,  letztere  v 

ff.  Cyan,  deutet  auf  in  der  Hitze  zersetzbare  Cyanverbindun. 
Das  Gas  ist  an  seinem  Gerüche  und  daran  kenntlich.  ' 
es  mit  carmoisinrother  Flamme  brennt 

gg.  Schwefelwasserstoff,  deutet  auf  wasserhaltige  Schv^ 
Verbindungen,  am  Gerüche  leicht  erkennbar. 

hh.    Ammoniak,  aus  der  Zersetzung   von   Aramonsalzen 
auch  von  Cyanverbindungen  oder  stickstoffhaltigen  or^' 
sehen    Materien    hervorgehend,    in    welch'  letzteren  Fs- 
Bräunung  oder  Yerkohlung  eintritt,  und  mit  dem  Amm^'i^ 
entweder  Cyan  oder  stinkende  brenzliche  Oele  entweiciieü 

f.    Es   bildet  sich  ein  Sublimat,  Anwesenheit  flüchtiger  K^rp 
Folgende  sind  es,  denen  man  häufiger  begegnen  wird. 

aa.  Schwefel.  Aus  Gemengen  oder  manchen  Schwefelmetal- 
entbunden.  —  Sublimirt  in  rothbraunen  Tropfen,  welche  <* 
kältet  fest  und  gelb  oder  gelbbraun  werden. 
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bb.  Anamonsalze  bilden  weisse  Sublimate,  entwickebi,  mit  etwas 
Soda  und  einem  Tropfen  Wasser  auf  dem  Platinblech  erwärmt, 
Ammoniak. 

ce.  Quecksilber  und  Verbindungen  desselben.  —  Das  me- 
tallische Quecksilber  bildet  Kügelchen,  das  Schwefel- 
queckt»ilber  ist  schwarz,  gerieben  roth,  das  Quecksilber- 
chlorid schmilzt,  ehe  es  sich  Terüüchtigt,  das  Quecksil- 
berchlor ür  sublimirt,  ohne  zuvor  zu  schmelzen,  der  Subli- 
mat ist  heiss  von  gelber  Farbe,  erkaltet  weiss,  —  das  rothe 
Qnecksilberjodid  giebt  einen  gelben  Sublimat. 

(Id.  Arsen  und  Verbindungen  desselben.  Das  metallische 
Arsen  bildet  den  bekannten  Spiegel,  die'  arsenige  Säure 
glänzende  Kryställchen ,  die  Schwefelverbindungen  des 
Arsens  bilden  heiss  rothgelbe,  erkaltet  gelbe  Sublimate. 

ee.  Antimon oxyd  schmilzt  zur  gelben  Flüssigkeit,  bevor  es 
sublimirt.    Der  Sublimat  besteht  aus  glänzenden  Nadeln. 

i'f.  Benzoesäure  und  Bernsteinsäure,  am  Geruch  der  Dämpfe 
erkenntlich. 

gg.  Oxalsäurehydrat,  weisser  krystallinischer  Sublimat,  dicke 
Dämpfe  im  Böhrchen.  Eine  kleine  Probe  auf  Platinblech 
mit  einem  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  be- 
wirkt reichliche  Gasentwickelung. 

g.  Es  tritt  Verkohlnng  ein:  organische  Substanzen.  Es  entwickeln  10 
•  sich  dann  immer  auch  Gase,  bei  essigsauren  Salzen  Aceton,  und 
Wasser,  welches  letztere  sauer  oder  alkalisch  reagiri  Braust  der 
Rückstand  mit  Säuren  übergössen,  während  der  ursprüngliche  Kör- 
per diese  Erscheinung  nicht  zeigt,  so  deutet  dies  aui',  an  Alkalien 
oder  alkalische  Erden  gebundene,  organische  Säuren. 

3.   Man  bringt  einen  kleinen  Theil  des  Körpers  in  ein  Kohlengrnbchen  11 
und  richtet  die  innere  Löthrohrflamme  darauf. 

Da  sich  hierbei  die  Vorgänge  grösstentheils  wiederholen,  welche 
man  beim  Erhitzen  in  der  Glasröhre  bereits  wahrgenommen  hat,  so 
werden  nur  die  dieser  Behandlung  eigenthümlichen  hier  aufgeführt. 
Entwickelt  sich  bei  dem  Anblasen  auf  der  Kohle  schweflige  Säure, 
so  wird  dadurch  in  der  Regel  ein  Schwefelmetall  angezeigt 

Folgende  Erscheinungen  sind  es,  aus  denen  man  einigermaassen 
sichere  Schlüsse  ziehen  kann : 

a.  Der  Körper  schmilzt  und  zieht  sich  in  die  Kohle  oder  bil-  12 
det  eine  Perle  im   Grübchen,    ohne  gleichzeitigen  Beschlag: 
deutet  vorzugsweise  auf  Salze  der  Alkalien. 

b.  Es  bleibt  ein  unschmelzbarer,  weisser  Rückstand  auf  der  13 
Kohle,  entweder  sogleich  oder  nach  vorhergegangenem  Schmelzen 
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im  Krystall Wasser;  deutet  besonders  auf  Baryt,  Strontian,  Kalk, 
Magnesia,  Thonerde,  Zinkoxyd  (erscheint  heiss  gelb)  and  Kiesel- 
saure. —  Von  diesen  zeichnen  sich  Strontian,  Kalk,  Magnesia 
und  Zinkoxyd  durch  ein  sehr  helles  Leuchten  in  der  Löthrohr- 
flamme  ans.  Man  bringt  auf  die  geglühte  weisse  Masse  ein  Tropf- 
chen salpetersaure  Kobaltlösung  und  erhitzt  wieder  stark.  Schön 
blaue  Färbung  zeigt  Thonerde,  röthliche  Magnesia,  grüne 
Zinkoxyd.  Bei  Gegenwart  von  Kieselsäure  entsteht  auch  eine 
schwach  bläuliche  Färbung,  welche  man  nicht  mit  der  von  Thon- 
erde  herrührenden  verwechseln  darf. 

c    Es  bleibt  ein  Rückstand  von  anderer  Farbe,   es  erfolgt  14 
eine  Metallrednction    oder  es  bildet   sich    ein   Beschlag. 
Man  mengt  etwas  des  Pulvers  mit  kohlensaurem  Natron,  erhitzt 
auf  Kohle  in  der  Beductionsflamme  und  beachtet  sowohl  den  Rück- 
stand im  Grübchen  als  den  Beschlag  an  der  Kohle. 

a.    Man  erhält  nach  gutem  Blasen  ein  Metallkom,  ohne  dass  sich  IS 
die    Kohle    beschlägt:     deutet    auf    Gold   oder  Kupfer.    — 
Platin-,  Eisen-,  Kobalt-  und  Nickel-Oxyde  werden  zwar  gleich- 
falls reducirt,  liefern  aber  keine  Metallkömer. 

ß.    Es  bildet  sich  zugleich  mit  einem  Metallkom  oder  auch  ohne  16 
ein  solches  ein  Beschlag  auf  der  Kohle. 

aa.    Ein  wei88€r^  entfernt  von  der  Probe,  sehr  leicht  zu  verflüch- 
tigen unter  Verbreitung  knoblauchartigen  Geruchs:  Arsen. 

bb.  Ein  weisser 9  weniger  entfernt  von  der  Probe,  lässt  sich  von 
einer  Stelle  zur  anderen  treiben:  Antimon.  Gewöhnlich 
bemerkt  man  gleichzeitig  Metallkörner,  welche,  wenn  man 
mit  dem  Blasen  aufhört,  noch  lange  weissen  Rauch  entwickeln 
und  sich  beim  Erkalten  mit  Krystallen  von  Antimonoxyd 
umgeben;  sie  sind  spröde, 
cc  Ein  in  der  Hitze  gelber y  erkaltet  weisser,  ziemlich  nahe  an 
der  Probe,  lässt  sich  schwer  verflüchtigen:  Zink. 

dd.  Ein  in  der  Hitze  sohwach  gelber ^  erkaltet  weisser,  sich  un- 
mittelbar um  die  Probe  anlegender,  der  sich  mit  keiner 
Flamme  verflüchtigen  lässt:  Zinn.  Die  gleichzeitig  ent- 
stehenden Metallkügelchen  sind  blank,  leicht  sphmelzbar, 
dehnbar. 

ee.  Ein  in  der  Wärme  citrongelher^  erkaltet  schwefelgelber,  ver- 
lässt,  mit  der  Reductionsflamme  erhitzt,  seine  Stelle  mit 
blauem  Scheine:  Blei.  Gleichzeitig  bemerkt  man  leicht 
schmelzbare,  dehnbare  Metallkügelchen. 
ff.  Ein  in  der  Wärme  dunikel  orangegelber  ^  erkaltet  citrongelber, 
verlässt,  mit  der  Reductionsflamme  erhitzt,  seine  Stelle  ohne 
blauen  Schein:  Wismuth.  Die  gleichzeitig  entstehenden 
Metallkügelchen  sind  leicht  schmelzbar,  spröde.      ' ; 
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gg.  Ein  rothbrauner,  in  dfinnen  Lagen  orangegelber,  ohne  farbi- 
gen Schein  sich  verflüchtigend:  Cadminm. 

hh.  Ein  schwacher  donkelrother :  Silber,  bei  gleichzeitiger 
Anwesenheit  von  etwas  Blei  and  Antimon  ist  der  Beschlag 
carmoiBinroth. 

Hat  eine  Metallreduction  stattgefunden,  so  schneide  man 
die  mit  Wasser  befeuchtete  Probe  aus,  zerreibe  sie  in  einer 
kleinen  Achatreibschale  und  schlämme  die  Kohle theilchen  mit 
Wasser  ab.  Man  erhält  dann  Gold  in  gelben,  Kupfer  in  kupfer- 
rothen,  Silber  in  fast  weissen,  Zinn  in  grauweissen,  Blei  in 
weissgrauen  Plättchen  oder  Streifen,  Wismuth  als  röthlich- 
graues,  Zink  als  bläulich- weisses,  Antimon  als  graues  Pulver. 
Sind  Kupfer  und  Zinn  oder  Kupfer  und  Zink  gleichzeitig  vor- 
handen, 80  entstehen  zuweilen  gelbe  Legirungen. 

4.     Man  schmelzt  eine  kleine  Probe  mit  einer  Phosphorsalzperle  zusam-  17 
men  und  setzt  eine  Zeit  lang  der  äusseren  Löthrohrflamme  aus. 

H.    Der  Körper  wird  leicht  und  in  grosserer  Menge  gelost  zu 
einer  in  der  Hitze  klaren  Perle. 

a.    Die  heisse  Perle  ist  gefärbt  \  18 

blau,  bei  Kerzenlicht  mehr  violett:    Kobalt; 
grün,  beim  Eskalten  blau,  in  der  Reductionsflamme,  nach  der 

Abkühlung,  roth:    Kupfer; 
grün,    besonders    schön    beim  Erkalten,   in    der    Reductions- 
flamme unverändert:    Chrom; 

braunroth,  beim  Abkühlen  hellgelb  oder  farblos,  in  der  Re- 
ductionsflamme heiss  roth,  unter  der  Abkühlung  gelb,  dann 
grünlich:  Eisen; 

dunkelgelb  bis  röthlich,  beim  Abkühlen  heller  bis  farblos, 
in  der  Reductionsflamme  unverändert :   Nickel; 

gelbbraun,  beim  Erkalten  hellgelb  bis  farblos,  in  der  Reduc- 
tionsflamme (vornehmlich  nach  Berührung  mit  etwas  Zinn) 
fast  farblos,  beim  Erkalten  schwarzgrau:   Wismuth; 

hellgelblicii  bis  opalfarben,  kalt  etwas  trüb,  in  der  Reduc- 
tionsflamme weissgrau:    Silber; 

amethystroth,  besonders  nach  dem  Erkalt^i,  in  der  äusseren 
Flamme  beständig  kochend,  in  der  Reductionsflamme  farblos, 
nicht  ganz  klar:  Mangan. 

jl.   Die  heisse  Perle  ist  nieht  gefärbt:  19 

sie  bleibt  beim  Erkalten  klar:  Antimon,  Thonerde, 
Zink,  Gadmium,  Blei,  Kalk,  Magnesia  (die  fünf  letz- 
teren liefern  bei  grösserem  Zusatz  emailweisse  Perlen,  die 
Bleioxydperle  ist  gesättigt  gelblich); 
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sie    wird,    schon    bei    geringerem    Zusatz,    erkalir: 
eraailweiss:    Baryt,  Strontian. 

b.    Der  Körper  löst  sich  träge  und  nur  in  geringer  Menge: 
a.    die  Perle  ist  farblos  und  bleibt  auch  bei  der  Abkfiblong  r.' 
Das  Ungelöste  erscheint  halbdurchsichtig;  bei  Zusais  von  <nv 
.  Eisenoxyd  nimmt  das  Glas  die  Farbe  der  Eisenperle  an:  Kie^- 


saure; 


ß.    die  Perle  ist  farblos  und  bleibt  so,  auch  nach  Zusatz  von  etw 
Eisenoxyd:   Zinn. 

c.    Der  Körper  löst  sich  gar  nicht  und  schwimmt  (als  Met-^1 
in  der  Perle:    Gold,  Platin. 

5.    Bei   Mineralien  stellt   man   eine  Untersuchung  auf   Fluor    an   cä 
§.  147.  8. 
Da  ein   zu   untersuchender    Körper    aus   den    verschiedenartlg^v 
Stoffen  gemengt  sein  kann,  so  ist  bei  diesen  Prüfungen  die  Aofstel)-:-: 
ganz  scharf  begrenzter  Fälle  nicht  möglich,  wenn  sie  zugleich  ailgeir-' 
sein  sollen.    Treten  daher  bei  den  Versuchen  Erscheinungen  ein,  wei* . 
von  der  Vereinigung  zweier  oder    mehrerer  Fälle  herrühren,    so  -.. 
natürlicher  Weise  auch  die  zu  ziehenden  Schlüsse  darnach  einzurichi.! 
Nach  Beendigung  der  vorläufigen  Prüfung  schreitet  man  zur  A>l 
lösung  des  zu  untersuchenden  Körpers  nach  §.178  (32). 

§.  175. 
II.     Der  Körper  ist  ein  regulinisches  Metall  oder  eine  Legiruu^ 

1.  Man  übergiesst  und  erhitzt  eine  Probe  mit  Wasser,  dem  man  etw.i> 
Essigsäure  zugesetzt  hat.  Entwickelt  sich  Wasserstoffgas,  « 
deutet  dies  auf  ein  Leichtmetall  (möglichenfalls  auch  auf  regoliniächc- 
Mangan). 

2.  Man  erhitzt  eine  Probe  im  Kohlengrübchen  mit  der  inneren  Li»rh- 
rohrfiamme  und  beobachtet,  ob  die  Probe  schmilzt,  ob  sich  ein  Be- 
schlag bildet,  ein  Geruch  entwickelt  u.  s.  w. 

Mit  grö.^serer  oder  geringerer  Sicherheit  lassen  sich  hierbei  folgend« 
^'etalle  erkennen:  Arsen  am  Knoblauchgeruch, —  Quecksilber  an  seiner 
Leichtfiüchtigkeit,  —  Antimon,  Zink,  Blei,  Wismuth,  Gadmiuro. 
Zinn,  Silber  an  der  Schmelzbarkeit  unter  Bildung  von  Beschlägen  an  der 
Kohle  (vergl.  16),  Kupfer  an  der  Grünfärbung  der  äusseren  Flamme. 
Nur  wenn  ein  einzelnem  reines  oder  fast  reines  Metall  vorliegt,  la:<>eD 
sich  noch  weitere  Schlüsse  ziehen, so  ist  Gold  schmelzbar  ohne  Beschlag. 
Platin,  Eisen,  Mangan,  Nickel  und  Kobalt  schmelzen,  wenn  4c 
rein  sind,  in  der  Löthrohrflamme  nicht. 

3.  Man  erhitzt  eine  Probe  in  einer  am  einen  Ende  zugeschmolzenen  ; 
Glasröhre  vor  dem  Löthrohre. 
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a.  Es  bildet  sich  im  kälteren  Theile  der  Bohre  kein  An- 
fing:   Abwesenheit  des  Quecksilbers. 

b.  £ß  bildet  sich  ein  Anflug:  Quecksilber,  Cadmium  oder 
Arsen.  Der  Anflog  des  ersteren,  der  aus  lauter  kleinen  Kügel- 
chen  besteht,  kann  mit  dem  Cadmium-  oder  Arsen -Anflug 
nicht  leicht  verwechselt  werden. 

Nach  Beendigung  der  vorläufigen  Prüfung  schreitet  man   zur  Auf- 
lö.^ung  nach  §.  179  (42). 

§.  176. 
B.    Der  zu  untersuchende  Körper   ist  eine  Flüssigkeit. 

1.  Man  verdampft  eine  Probe  in  einem  Platin -Schälchen  oder  in  einem  25 
kleinen  Porzellantiegel  und  sieht,  ob  überhaupt  etwas  aufgelöst  war 
und  (nach  §.  174)  von  welcher  Natur  der  Rückstand  ist. 

2.  Man  prüft  mit  L<'ickmuspapieren.  26 

a.  Blaues  wird  geröthet.  Diese  Reaction  kann  sowohl  von  einer 
freien  Säure  oder  einem  sauren  Salze,  als  auch  von  einem  in  Wasser 
löslichen  Metallsalze  herrühren.  Um  diese  beiden  Fälle  zu  unter- 
scheiden, glesst  man  etwas  von  der  Flüssigkeit  auf  ein  Uhrglas  und 
stellt  ein  nur  mit  der  äussersten  Spitze  in  verdünnte  kohlensaure  Natron- 
losnng  getauchtes  Stäbchen  hinein;  bleibt  die  Flüssigkeit  klar,  oder 
löst  sich  ein  entstandener  Niederschlag  beim  Umrühren  wieder  auf, 
80  ist  das  erstere,  entsteht  eine  bleibende  Trübung,  das  letztere, 
wenigstens  im  Durchschnitt,  der  FaU. 

b.  GerÖthetes  wird  blau;  deutet  auf  freies  oder  kohlensaures  Alkali,  27 
auf  freie  alkalische  Erden,  alkalische  Schwefelverbindungen,   wie 
auch  auf  eine  Reihe  von  sonstigen  Salzen,  welche  ein  Alkali,  auch 
wohl    eine    alkalische  Erde,    in  Verbindung  mit   einer   schwachen 
Säure  enthalten. 

3     Man  prüft  durch  den  Geruch,  oder,  im  Falle  man  damit  nicht  zu  28 
sicheren  Resultaten  gelangt,  durch  eine  Destillation,  ob  das  vorhan- 
dene einfache  Lösungsmittel  Wasser,  Weingeist,  Aether  u.  s.  w.  ist. 
Findet  man,  dass  dasselbe  nicht  Wasser  jit,   so  verdampft  man  die 
Losung  zur  Trockne  und  verf^-hrt  mit  dem  Rückstande  nach  §.  174. 

4.   Im    Falle    die    Lösung     eine     wässerige    ist    und    saure    Reaction  29 
zeigt,    verdünnt    man    ein    Theilchen    derselben    mit   viel    Wasser. 
Wird  sie  dadurch  milchig  getrübt,  so  deutet  diese  Erscheinung  auf 
Antimon,  Wismuth  (möglichenfalls  auch  auf  Zinn)  vergl.  §.  120.  9. 
und  §.130.4. 
Nach  Beendigung  der  vorläufigen  Prüfung  schreitet  man  zur  eigent-  30 
liehen  Untersuchung.     Ist  eine  Lösung  eine  wässerige  und  reagirt  sie 
neutral,  so  kann  sie  nur  in  Wasser  lösliche  Substanzen  enthalten,  reagirt 
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sie  dagegen  sauer  and  zwar  in  Folge  der  Anwesenheit  freier  Säore.  - 
hat  man  bei  der  eigentlichen  Untersuchung  auch  auf  solche  Körper  B' 
sieht  zu  nehmen,  welche  in  Wasser  nicht,   wohl  aber  in  Säuren  lö* 
pind.    Diese  Umstände  berücksichtigend,  geht  man,  wenn  man  berecLij 
ist,  nur  eine  Base  und  eine  Säure  vorauszusetzen,  zu  §.  180  bezieLonr 
weise  §•  183  über,  ist  man  dagegen  zu   der  genannten  Annahme  ni.. 
berechtigt,  so  verföhrt  man    nach   §.   187.   —     Beagiren   FlQ«aig:ke<:' 
alkalisch,  so  verfahrt  man,  wenn  man  darin  nur  eine  Base   und  t - 
Säure  voraussetzen  kann,  nach  §.  180,  andernfalls  nach  {.  187. 


n.     Auflösung  der  Körper  oder  Eintheilung   de 
selben  nach  ihrem  Verhalten  zu  gewissen 

Lösungsmitteln  0« 

§.  177. 

Die  Lösungsmittel,  deren  wir   uns  bedienen,   um  einfache  Körp-' 
oder  Verbindungen  einzutheilen  und  Gemenge  zu  scheiden,   sind  War<>r: 
und  Säuren  (Salzsäure,  Salpetersäure,  Königswasser);  der  Classen  ab*:, 
in  welche  die  Körper  nach  ihrem  Verhalten  zu  denselben  zerfallen,  sin 
drei. 

Erste  Qasse,    In  Wasser  lösliche  Körper. 

Zweite  Claaae.  In  Wasser  unlösliche  oder  schwer  IosUcIk. 
in  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Königswasser  hingegti 
lösliche  Körper. 

Dritte  Claase.  In  Wasser,  wie  in  Salzsäure,  Salpeteraäur« 
und  Königswasser  unlösliche  oder  schwer  lösliche  Körper. 

Da  Metalllegirungen  zweckmässiger  auf  eine  etwas  abweichende  An 
aufgelöst  werden,  soll  für  sie  eine  besondere  Methode  aufgestellt  werdet 
(§.  179). 

Um  die  Auflösung  vorzunehmen  oder  zu  versuchen,  verfahrt  mau 
nun  folgendermaassen : 

A.    Der  Körper  ist  weder  ein    reguliniHches  Metal  I. 

noch  eine  Metalllegirung. 

§.  178. 

1.    Man  übergiesst  etwa   1  6rm.  (16  Gran)  des  zu  untersuchenden  Kör-  >: 
pers  in  Pulverform  mit  der  zehn-  bis  zwölffachen  Menge  destiUirteii 


0  Vergl.  hierzu  die  Bemerkungen  im  dritten  Abschnitte. 
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^Wassers  in  einem  Eölbchen  oder  Proberöhrchen  und  erhitst  über 
einer  Spiritos-  oder  Gafllanpe  nun  Kochen. 

»»     Br  I5st  sich  ganz.     In  dem  Falle  ist  er,  nnter  Berücksichtigung  33 
des    in  der  einleitenden  Prüfung  §.  176  (30)  in  Bezug  auf  Reac- 
tion   Gesagten,  in  die  erste  Classe  zu.  rechnen.     Man  verfiihrt  mit 
der  Lösung,  je  nachdem  man  darin  eine  oder  mehrere  Basen  und 
Säaren  voraussetzen  muss,  nach  §.  180  oder  nach  $.  187. 

b.     Gs  bleibt  auch  nach  längerem  Kochen  ein  Rückstand.   Bifan  34 
lässt   absitzen  und  filtrirt  die  Flüssigkeit  ab,  wo  möglich  so,  dass 
man  das  Ungelöste  im  Röhrchen  behält    Dann  verdampft  man  einige 
Tropfen  des  klaren  Filtrats  langsam  auf  blankem  Platinblech.  Bleibt 
kein  Rückstand,  so  war  die  Substanz  in  Wasser  unlöslich,  man  ver- 
fährt nach  §.  178.  2  (35).    Bleibt  ein  Rückstand,  so  ist  die  Verbin- 
dung wenigstens  theilweise  löslich.    Man  kocht  nochmals  mit  Wasser 
aus  nnd  filtrirt  zu  der  ersten  Lösung.    Mit  dieser  Flüssigkeit  ver- 
fiihrt  man  sodann,  je  nachdem  man  darin  eine  oder  mehrere  Basen 
und  Säuren  voraussetzen  muss,  nach  §.  180  oder  §.  187.    Den  Rück- 
stand aber  wäscht  man  mit  Wasser  ans  und  verflUirt  damit  nach 
§.  178.  2  (85). 

2.  Von  dem  so  mit  Wasser  ausgekochten  Rückstand  übergiesst  man  eine  35 
Probe  mit  verdünnter  Salzsäure.  Löst  er  sich  nicht,  so  erhitzt  man 
zum  Kochen,  findet  auch  dadurch  keine  vollständige  Auflösung  statt, 
80  gieest  man  die  Flüssigkeit  in  ein  anderes  Röhrchen  ab,  kocht  den 
Rückstand  mit  concentrirter  Salzsäure  und  vereinigt,  wenn  dadurch 
die  Auflösung  bewirkt  wird,  diese  mit  der  erst  abgegossenen  Flüs- 
sigkeit 

Die  Erscheinungen,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure 
stattfinden  können  und  wohl  beachtet  werden  müssen,  sind 
a.  Aufbrausen,  deutet  auf  Kohlensäure  oder  Schwefelwasserstoff; 
ß.  £ntwickelung  von  Chlor,  weist  auf  Hyperoxyde,  chromsaure 
Salze  u.  8.  w.  hin.  y,  Entwickelung  von  Blausäuregeruch,  deu- 
tet auf  unlösliche  Cyanmetalle.  Da  letztere  zweckmässiger  auf 
eine  abweichende  Art  zerlegt  werden,  so  ist  ihnen  ein  eigener 
Abschnitt  gewidmet  (siehe  §.  202). 

a.  Es  erfolgt  durch  die  Behandlung  mit  Salzsäure  vollstän-  36 
(lige  Lösung  (oder  es  scheidet  sich  nur  Schwefel  [an  Farbe  und 
specifisckera  Gewicht  zu  erkennen  und  nach  längerem  Kochen  durch 
Filtration  leicht  abzuscheiden],  oder  gallertartiges  Kieselsäurehydrat 
aus):  man  verfahrt,  je  nachdem  man  eine  oder  mehrere  Basen  und 
Säuren  voraussetzen  muss,  nach  §.  183  oder  nach  §.  188,  nachdem 
man  nöthigenfalls  filtrirt  hat.  Der  Körper  gehört  zur  zweiten  Classe. 
Der  ubfiltrirte  Schwefel  oder  das  abfiltrirte  Kieselsäurehydrat  wird, 
um  deren  Natur  sicher  festzustellen,  nach  §•  186  beziehungsweise 
nscb  $.  201  weiter  geprüft.  
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b.    Es  bleibt  ein  anderweitiger  Rückstand.   In  diesem  Falle  stellt  37 
man   das   KÖhrchen,   in   welchem   sich   die  mit  Salzsäure  gekochte 
Probe  befindet,  einstweilen  bei  Seite  und  versucht  eine  andere  Probe 
des   in  Wasser  nnlöslichen   oder  durch  Wasser  bereits   erschöpften 
Körpers  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  und   nachherigen  Zusatz 
von   Wasser    zu   lösen.      Entwickelt   sich   bei    der   Einwirkung    der 
Salpetersäure  Stickoxyd  oder  salpetrige  Säure,  so  wird  dadui'ch  ein 
eingetretener  Oxydationsprocess  angezeigt- 
em   Die  Probe  löst  sich  ganz^  oder  es  bleibt  nur  ausgeschiedener  Schwe-  38 
fei  oder  gallertarti<jes  Kieselsänrehydrat  ungelöst:   alsdann   gehört 
der  Körper  gleichfalls  zur  zweiten  Classe,  man  wählt  diese  Lö- 
sung zur  weiteren  Untersuchung  auf  Basen  nach  §.  183,  beziehungs- 
weise §.  1 87.  m.  (109)  und  verfahrt  im  Uebrigen  wie  in  2.  a.  (36). 

ß.    Es  bleibt  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  ein  anderweitiger  Rückstand.  39 
In  diesem  Falle  geht  man  zu  3  über. 

3.  Löste  sich  der  in  Wasser  unlösliche  Rück^^tand  weder  in  Salzsäure  40 
noch  in  Salpetersäure  vollsttändig  auf,  so  versucht  man  durch  Königs- 
wasser eine  totale  Lösung  desselben  zu  erzielen.  Mau  mischt  zu  dem 
Ende  den  Inhalt  des  liöhrchens,  in  welchem  man  die  Lösung  mit 
Salpetersäure  versucht  hat,  mit  dem  Inhalt  dessen,  in  dem  man  die 
Lösung  mit  concentrirter  Salzsäure  versucht  hat,  erhitzt  zum  Sieden, 
giesst,  wenn  vollständige  Lösung  nicht  erfolgte,  die  klare  Flüssigkeit 
ab,  kocht  den  ^itickstand  mit  concentrirtem  Königswasser  einige  Zeit 
und  fügt  nun  sowohl  die  erst  abgegossene  verdünntere  Königswasser- 
lösung, als  auch  die  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  zu,  welche  man 

in  §.  178.  2  (35)  abgegossen  hat  Nachdem  man  das  Ganze  noch- 
mals zum  Sieden  erhitzt  hat,  beobachtet  man,  ob  vollständige  Lösung 
eingetreten  ist,  oder  ob  auch  bei  der  Einwirkung  des  Königswassers 
ein  darin  unlöslicher  Rückstand  blieb.  —  Im  letzteren  Falle  filtrirt 
man  die  Lösung,  nöthigenfalls  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  ^),  ab, 
wäscht  den  Niederschlag  mit  siedendem  Wasser  aus  und  verfahrt  mit 
dem  mit  den  Waschwassern  vereinigten  Filtrate,  je  nachdem  man  in 
der  Lösung  eine  oder  mehrere  Basen  und  Säuren  voraussetzen  muss, 
nach  §.  188  oder  nach  §.  188,  —  im  ersteren  Falle  verfährt  man 
auf  dieselbe  Weise  mit  der  klaren  Lösung  ^). 

4.  Hat  kochendes  Königswasser  einen   Rückstand  gelassen,  so  verfährt  41 
man  mit  demselben,  nachdem  er  mit  Wasser  vollständig  ausgewaschen 


*)  Trübong  hierbei  deutet  auf  Wismuth  oder  Antimon  und  ist  durch  Zusatst  von 
Salzsäure  zu  beseitigen. 

*)  Scheiden  sich  aus  der  sauren  Lösung  beim  Erkalten  spiessige  Kryställchen 
aus,  so  sind  diese  in  der  Regel  Chlorblei.  Es  ist  dann  oft  zweckmässig,  die  Lotung 
von  den  Krystallen  abzagiessen  und  jene  wie  diese  $^  sich  m  ontenaehen. 
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^worden  ist,    je  nachdem    man   darin  eine  oder  mehrere  Basen   und 
Säuren  voraussetzen  muss,  nach  §.  186  oder  nach  §.  201. 


^.     Der  Körper  ist  ein  Metall  oder  eine  M etalllegirung. 

§.    179. 

Regulinifiche  Metalle  theilt   man  am   besten  nach  ihrem    Verhalten  43 
211  Salpetersäure  in  folgender  Weise  ein:  . 

I.     Metalle,    welche    von    Salpetersäure    nicht    angegriffen 
werden:  Gold,  Platin. 

n.  Metalle,  welche  von  Salpetersäure  oxydirt  werden,  de- 
ren Oxyde  sich  aber  weder  im  Säureüberschuss  noch  in 
Wasser  lösen:  Antimon,  Zinn. 

« 

III.     Metalle,  welche  von  Salpetersäure  oxydirt  und  in  salpe- 
tersaure Salze  übergeführt  werden,  die  sich  in  der  über- 
schüssigen Säure  oder  in  Wassef  auflösen:  alle  übrigen. 
Demzufolge  übergiesst  man  ein  Theilchen  des  Körpers  mit  Salpeter- 
säure von  1,20  specif.  Gewicht  und  erhitzt. 

1.    Es  erfolgt    vollständige   Lösung    oder  es    lässt    sich  eine  43 

solche  durch  Zusatz  von  Wasser  bewirken:  zeigt  die  Abwe- 
senheit von  Platin  i),  Gold,  Antimcm  ^)  und  Zinn.  Man  verfährt,  je  nach- 
dem man  nur  ein  oder  aber  mehrere  Metalle  voraussetzen  muss,  nach 
§.  183  oder  §.  187.  HI.  (109). 

'l.    Es  bleibt  ein  Bückstand: 

a.    ein  metallischer.     Man  filtrirt  ab  und  verfährt  mit  der  Lösung,  nach-  44 
dem  man  geprüft  hat,  ob  überhaupt  etwas  aufgelöst  worden,  nach 
§.  187.  III. ;  den  Rückstand  aber  befreit  man   durch  Abspülen  von 
allen  gelösten  Metallen,  löst  in  Königswasser  und  prüft  die  Lösung 


nach  §.  127  auf  Gold  und  Platin. 


\ 


b.    ein  weisser^  pulveriger:  deutet  auf  Antimon  und  Zinn.    Man  filtrirt  45 
ab,  prüft,  ob  etwas  aufgelöst  worden  sei,  und  vei-föhrt  mit  dem 
Filtrat  nach  §.  187.  III.,  —  den  Rückstand  aber  prüft  man,  nach- 
dem er  vollständig  ausgewaschen  worden   ist,  nach  §.  133.  6  auf 
Antimonoxyd  und  Zinnoxyd. 


^)  Legirangen  von  Silber  und  Platin  mit  geringem  Platingebalte  lösen  sich  in 
Salpetersäure. 

*)  Sehr  kleine  Sparen  von  Antimon  jedoch  gehen  oft  roUständig  in  die  Lösung 
über. 


^^  Zweite  Abtheilung.  —  Erster  Abschnitt 


III.     Eigentliche   Untersuchung. 

Einfache  Verbindungen  0- 
A.     In  Wasser  lösliche  Körper. 

Aaflindung  der  Base  *). 
§.   180. 

1«    Man  setst  zu  einem  Theilchen  der  wässerigen  Lösung  etwa?  *" 
»ftare. 

a.  Ks  entsteht  kein  Niederschlag:  deutet  mit  Bestimmt h^r 
ilie  Abwesenheit  des  Silbers  und  Quecksilberoxyduls,  mit  W 
scheinlichkeit  auf  die  des  Bleies.    Man  geht  zu  $.  180.  2  (50) 

b.  Es  entsteht  ein  Niederschlag.  Man  theilt  die  FlUsaigke:: 
der  er  suspendirt  ist>  in  zwei  Theile  und  setzt  zum  einen  Ac 
im  Uebersohussl 

a.    Dtr  Sitderschlag  verschwindet^  die  Flüaeigkeit  wird  klar,    E: 
alsdann  Chlorsilber  gewesen  und  zeigt  die  Gegenwart  de?  ^ 
bers  an.    Zur  Ueberzeugung  prüft  man  die   ursprüngliciM  1 
sung  mit  chromsaureiu  Kali  und  mit  Schwefelwaflserstoff  («. 
§.  114.  4  und  138.  b.  6). 

ß.    Der  Niederschlag  wird  schwarz.     Er  war  alsdann   Quecksil  - 
chlorür^  welches   durch  das   Ammon  in  Quecksilberamich! 
verwandelt  worden  ist.    Man  erkennt  daraus  die  Anwesenheit . 
Quecksilberoxyduls.    Zur  Ueberzeugung  prüft   man  die  - 
sprüngliche  Lösung  mit  Zinnchlorür  und  mit  metallischem  Ku{ 
(siehe  §.  115). 

•     L^er  Ntedersehlag   bleibt  unverändert.     Er   ist  alsdann   Chlorb. 
welches  von  Ammon  nicht  gelöst  wird.     Man  erkennt  d&r.> 
^  Gegenwart  des  Bleies.     Man    Überzeugt    sich  von  sei: 


irahle  ich  der  Kurse  halber  hier  und  in  der  Folge  für  s  . 
»  welchen  nur  eine  Basis  und   eine  Säure,  oder   ein  Metall  . 
-. -«a^esetzt  wird.   Der  vorliegende  Abschnitt  hat  vorzugsweise*  ; 
.....^^t  In  der  Analyse  zu  orlcichtcm,  indem  es  zweckmässig  i«t. 
BMBBM^esetzter  Körper  die  Analyse  einfacher  Verbindungen  Tor.. 
~    Bei  gültigen  Analysen  kann  man  von  diesem  Abschnitte  > 
..»«    ^iifciTh   »acben,  da  es  kein  äusserUches  Merkmal  giebt,  wei. 
^       .*   .^B  Körper  nur  eine  Base  oder  Säure  oder  ob  er  mehrere  eoih* 
-^j^  ^Mg<  ist  zugleich  auf  die  Arseniksäuren   und  auf  Kiesebi: 
^^  Oa  ihre  Ausmittelung  im  Wege  liegt. 
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Anwesenheit  erstens  dadurch,  dass  man  die  cweite  Hfilfte  der 
Flüssigkeit,  in  welcher  der  durch  Salzsäure  hervorgebrachte 
Niederschlag  suspendirt  ist,  mit  vielem  Wasser  verdünnt  and 
erhitzt  Der  Niederschlag  muss  sich  auflösen,  wenn  er  wirklich 
Chlorblei  ist;  zweitens  durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
säure zur  ursprünglichen  Lösung  (§.  116.  8). 

Zu    der  mit  Salzs&are  angesäuerten   Flüssigkeit  setzt  man   Schwefel-  50 
wasserstoffwasser,   bis  dieselbe  auch  nach  dem  Umschütteln  deutlich 
darnach  riecht,  erhitzt,  fügt  nochmals  etwas  SchwefelwasserstofTwasser 
zu  und  lässt  kurze  Zeit  stehen  i). 

a.  Die  Flüssigkeit  bleibt  klar.  Man  geht  zu  §.  180.  8  (56) 
Über,  denn  Blei,  Wismuth,  Kupfer,  Cadmium,  Quecksilberoxyd,  Gold, 
Platin,  Zinn,  Antimon,  Arsenik   und  Eisenoxyd  sind  nicht  zugegen« 

b.  Man  erhält  einen  Niederschlag. 

a.  Derselbe  ist  weiss.  Er  rührt  alsdann  von  ausgeschiedenem  51 
Schwefel  her  und  deutet  auf  Eisenoxyd  (§.  110.  8).  Man  muss 
sich  jedoch,  da  die  Abscheidung  des  Schwefels  auch  von  ande- 
ren Substanzen  bewirkt  worden  sein  könnte,  von  der  Gregenwart 
des  Eisenoxyds  jedenfalls  durch  Ammon  und  durch  Ferrocyan- 
kalium  in  der  ursprünglichen  Lösung  überzeugen  (§.  110.  5  u.  6). 

ß.    Der  Niederschlag  ist  gelb.     Er  kann   alsdann   Schwefel-  53 
cadmium,  Schwefelarsenik  und  ZinnsuMd  sein  und  deutet  dem- 
nach entweder  auf  Cadmium,  auf  Arsenik  oder  Zinnoxyd  hin. 
Zur  Unterscheidung  dieser  Fälle  setzt  man  zu  einer  Probe  der 
Flüssigkeit,  in  welcher  der  Niederschlag  suspendirt  ist,  Ammon 
im   Ueberschuss,   ftigt    etwas    Schwefelammonium   zu    und   er- 
wärmt. 
aa.    &  verBchumdet  nicht:  Ca  dm  i  um ^  denn  das  Schwefelcadmium 
ist  in  Ammon  und  Schwefelammonium  unlöslich.     Ueberzeu« 
gung  durch  das  Löthrohr  (§.  121.  8). 
bb.    Er  versckwindeii  Zinnoxyd  oder  Arsenik.     Man  setzt  zu 
einem  Theilchen  der  ursprünglichen  Lösung  Ammon. 
aa,    Ea  entsieht  ein  weisser  Niederschlag:  Zinnoxyd.  Ueberzeu- 
gung  durch  Reduction  dieses  Niederschlages  mit  Cyanka- 
lium  und  Soda  vor  dem  Löthrohre  (§.  129.  8). 
ßß.    Es  entsteht  kein  Niederschlag:  Arsenik.     Vergewisserung 
durch  Darstellung  eines  Metallspiegels  ans  der  ursprüng- 
lichen Substanz  oder  dem  Schwefelarsenniederschlage  mit 
Cyankalinm  und  Soda  oder  auf  eine  sonstige  Art,  und  fer- 


i)  Entiteht  bei  Zusatz  von  SchwefelwasserstofiWaiser  sogleich  ein  Niederschlag, 
10  ist  Brwinnnng  etc.  nicht  erforderlich,  bleibt  aber  die  Fltttsigkeit  klar  oder  trübt 
lie  lieh  nur  eiu  wenig,  so  muss  obiges  Verfahren  streng  eingehalten  werden,  wenn 
mso  nicht  Gefahr  laufen  will,  Arsünsäure  und  Zinnoxyd  au  übersehen. 
Freitnlai,  quaUtatlTe  AuAlyte.  jg 
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uer  darch  Behandeln  der  urdprünglicheD  Sabataaz  mit  Soda 
in  der  inneren  Löthrohrflamme  (§.  131.  12  u.  18).  Ent- 
hielt die  Lösung  arsenige  Säure,  so  entstand  der  gelbe 
Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  sogleich,  enthielt 
sie  Arsensäure,  so  entstand  er  erst  nach  dem  Erwärmen 
oder  nach  längerem  Stehen.  Wegen  weiterer  Unterschei- 
dung vergleiche  §.  133. 

y.    Der  Niederschlag  ist  orangefarben.     Er  ist  alsdann  An«  5i 
timonsolfÜr  und  deutet  A  n  t  i  m  o  n  o  x  y  d  an.     Man  Überzeugt 
sich  durch   Prüfung  der  ursprünglichen  Lösung    mit   Zink   im 
Platinschälchen  (§.  130.  8). 

d.    Der  Niederschlag  ist  dunkelbraun.  Er  ist  alsdann  Zino-  5t 
sulfür  und  deutet  Zinnoxydul  an.     Zur  Ueberzengnng   prQft 
man  ein  Theilcheu  der  ursprünglichen  Lösung  mit  Qnecksilber- 
chloridlösung  (§.  128.  8). 

€.    Der  Niederschlag  ist  braunschwarz   oder  seh  warz.  S5 
Er  kann  alsdann  Schwefelblei,  Schwefelkupfer,  Schwefelwismuth, 
Schweielgold,  Schwefelplatin  und  Quecksilbersolfid  sein.     Mao 
macht  zur  Unterscheidung  dieser  Fälle  folgende  Versuche  mit 
der  ursprünglichen  Lösung, 
aa.    Zu    einem   Theilchen    setzt    man    verdünnte    Schwefelsäure. 
Weisser  Niederschlag:  Blei.     Ueberzeugung  durch  chrom- 
saures  Kali  (§.  116). 
bb.    Zu  einem  Theilchen  setzt  man  Natronlauge.     Grelber  Nieder- 
schlag: Quecksilberoxyd.    Ueberzeugung  mit  Zinnchlorür 
und  metallischem  Kupfer  (§.  118). 

Die  Anwesenheit  des  Quecksilberoxyds  giebt  sich  in  der 
Regel  schon  dadurch  zu  erkennen,  dass  der  Niederschlag,  wel- 
cher durch  Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser  entsteht,  nicht 
gleich  von  Anfang  schwarz  erscheint,  sondern  erst  bei  Znsatz 
von  überschüssigem  Fällungsmittel  durch  Weiss,  Grelb  und 
Orange  in  diese  Farbe  übergeht  (§.  118.  3). 
cc.  Zu  einem  Theilchen  setzt  man  Ammon  im  Ueberschnss.  Bläu- 
liclier  Niederschlag,  sich  im  Ammonüberschuss  mit  lasur- 
blauer Farbe  lösend,  oder  auch  nur  klare  lasurblaue  Flüssig- 
keit: Kupfer.  Ueberzeugung  mit  Ferrocyankalium  (§.  119). 
dd.  Ist  durch  Ammon  ein  weisser,  im  Ammonüberschnss  nnlös- 
I icher  Niederschlag  entstanden,  so  ültrirt  man  ihn  ab,  löst  ihn 
nach  dem  Auswaschen  auf  einem  Uhrglase  in  1  bis  2  Tropfen 
Salzsäure  unter  Zusatz  von  2  Tropfen  Wasser  und  fugt  dann 
mehr  Wasser  zu.  Entsteht  eine  milchige  Trübung,  so  rührt 
sie  von  basischem  Chlorwismuth  her  und  lässt  also  Wis- 
mut h  erkennen.  Ueberzeugung  durch  das  Löthrohr  (f.  120). 
ee.    Zu  einem  Theilchen   der    ursprünglichen   Lösung  setst  man 
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£JMDTitriollöaang.  Entsteht  ein  feiner,  BohwaHer  Niederschlag 
V0&   reguliaiachem   Gold,   so   ist   diese«   Metall   zugegen. 
Üeberaugang  darch  Behandeln  dieses  Niederschlages  vordem 
Löthrohre    oder    durch  FrüfoDg    der  ursprünglichen  Lösung 
mit  ZinncblorÜT  ($.  12Ö). 
<r.    Zu  eiaem  Theilcben  der  Lösang  setzt  man  Chlorkaltom   uud 
Weingeist.    Entsteht  ein  gelber  kryatallinischer  Niederschlag, 
so  ist  Fiatin  zugegen.    UebenieuguQg  durch  Glühen  dieses 
Niederschlages  (5-  l'^6). 
Zd  einem  Theilohen  der  ursprünglichen  Lösung  setzt  man  Salmiak  '),  56 
sodann  Ammon  bis  znr  alkalischen  Beaction,  endlich,  gleichgültig  ob 
durch  Ammon  ein  Niederschlag  entstand  oder  nicht,  ein  wenig  Schwe- 
felammonium und  erw&rmt,  wenn  in  der  Kulte  noch  kein  Niederschlag 
entstanden  ist. 
Es  entsteht  kein  Niederschlag.      Man  geht  zu  g.  180.  4  (63) 
über,  denn  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Mangan,  Zink,  Chrom ,  Thonerde 
und  KieselsKnre  sind  nicht  vorhanden. 
Es  entsteht  ein  Niederschlag. 

tt.    Er  ist  ichvKtrz:  Eisenoxydnl,  Nickel  oder  Kobalt.     Mun  versetzt  57 
ein  Theilchen  der  ursprünglichen  Lösung  mit  Kali-  oder  Na- 
tronlange, 
aa.    Man   erh&lt  einen   schmntzig  grünlich- weissen  Niederschlag, 
der  an  der  Luft  sehr  bald  rothbraun  wird ,  Eiaenoxydal. 
Man  Überzeugt  sich  durch  Ferridcyankalium  (§.  109). 
bb.    Man  erhält  einen  bellgr unlieben  Niederschlag,  der  seine  Farbe 
nicht  ändert,  Nickel.    Ueberzeugnng  durch  Ammon  uud  Zn- 
satt  von  Kali  oder  Natron  (§.  107). 
cc.    Man  erhält  «neu  himmelblauen,  beim  Kochen  hellroth  oder 
auch  missfarbig  und   dunkel  werdenden   Niederschlag,   Ku- 
balt.    Ueberzeugung  durch  das  Lbtbrohr  (g.  LOS). 
ß.    Er  Ut  Tttchl  achaart.  58 

aa.    bt  er  deutlich  fleischroth,  so  ist  er  Schwefelmangan  und  deu- 
tet Manganoxydnl  an.     Man  fiberieugt  sich  durch  Zusatz 
von  Natron  cur  ursprünglichen  LSsnog  oder  durch  das  LOth- 
rohr  (§.  106). 
bb     Ist  er  blSulich  -  grttn,  so  ist  er  Chromoxydhydrst  und   deutet 
also  auf  Chromoxyd.    Mau  überzeugt  sich,  indem  man  die 
ursprüngliche  Lösung  mit  Natron    prüft  und  vor  dem  Löth- 
rohre (g.  10  t). 
cc.    Ist  er  weiss,  so  kann  er  Thonerdehydrat ,   Kieselsäurehydrat  59 
oder  Schwefelzink  sein,   aUo  entweder  Thonerde  oder  Zink- 

Lwe»eiider  Mag- 
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oxyd  oder  Kiedelsäare  anzeigen,  welche  letztere  dann  in  der 
Begel  iu  Form  eines  kiesebaaren  Alkalis  in  der  arspriingli- 
chen  Lösung  enthalten  ist.  —  Man  setzt  zar  weiteren  Unter- 
scheidung zu  einem  Theilchen  der  arsprünglichen  Lösaog 
vorsichtig  Natronlauge,  erwartet,  ob  dadurch  ein  Niederschlag 
entsteht,  and  fiigt  sodann  mehr  Natronlauge  zu  9  bis  sich  der- 
selbe wieder  gelöst  hat. 

acc.  Entstand  durch  Natronlauge  kein  Niederschlag,  so  hat  man  60 
Grund,  auf  Kieselsäure  zu  prüfen.  Man  verdampft  alsdann 
eine  Probe  der  ursprünglichen  Lösung  mit  Salzsäure  zur 
Trockne  und  nimmt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und 
Wasser  auf  (§.  150.  2),  wobei  die  Kieselsäure  ungelöst 
bleibt.  Das  in  Lösung  übergehende  Alkali  bestimmt  man 
sodann  nach  §.  180.  6.  b  (66). 

ßß.  Entstand  durch  Natronlauge  ein  Niederschlag,  der  eich  im 
Ueberschuss  wieder  löst,  so  fügt  man  zu  einer  Probe  die- 
ser alkalischen  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff.  Weisser 
Niederschlag:  Zink.  Ueberzeugung  durch  Kobaltsolntion 
vor  dem  Löthrohre  (§.  105).  Entstand  durch  Schwefel- 
wasserstoff kein  Niederschlag,  so  fügt  man  zum  Reste  der 
alkalischeu  Flüssigkeit  Chlorammonium  und  erhitzt.  Weis- 
ser Niederschlag:  T  hon  erde.  Ueberzeugung  durch  Ko- 
baltsolntion vor  dem  Löthrohre  (§.  100). 

Bemerkung  zu  §.  180.  3.  b.  ß  (58). 

Da  sehr  geringe  Verunreinigungen  die  Farben  der  snb  §.  180. 
*6,  b.  ß.  (58)  betrachteten  Niederschläge  undeutlich  machen  können, 
80  ist,  im  Falle  dieses  stattzufinden  scheint,  zur  Entdeckung  des 
Mangans,  Chroms,  Zinks,  der  Thonerde  und  der  Kieselsäure  folgen- 
der Weg  einzuschlagen. 

Man  setzt  zu  einem  Theilchen  der  ursprünglichen  Lösung  Na- 
tronlauge erst  iu  geringer  Menge,  dann  im  Ueberschusse. 

aa.    Es  entsteht  kein  Niederschlag  ^    deutet  auf  Kieselsäure.      Mau  61 

verfährt  nach  §.  180.  3.  b.  ß.  aa  (60). 
bb.    Es  entsteht  ein  weisslichei'  NiederscIUag^  der  sich  im  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels   nicht  löst  und  an  der  Luft  bald  braun- 
schwarz wird:  Mangan.      Man  überzeugt  sich    durch  das 
Löthrohr  (§.  106). 
üc.    Es  entsieht  ein  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuss  des  Na- 
trons löst:  Chrom  0x7  d,  Thonerde,  Zink  oxyd« 
aa.    Man  setzt  zu  einer  Probe  der  alkalischen  Lösung  Schwe- 
felwasserstoffwasser.    Weisser  Niederschlag:  Zink. 
ßß.    Im  Falle  die  ursprüngliche    oder  die   alkalische    I^ösoog 
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grün  erscheint,  und  im  Falle  der  durch  Natron  erzeugte, 
im  üeberschuss  sich  wieder  lösende  Niederschlag  bläulich 
war ,  ist  Chromoxyd  zugegen.  Üeberzengung  durch 
Kochen  der  alkalischen  Lösung  und  durch  das  Löthrohr 
(S.  101). 
yy.  Man  setzt  der  alkalischen  Lösung  Chlorammonium  zu. 
Weisser  Niederschlag:  Thonerde.  Üeberzengung  wie 
oben  (60). 

a  ftigt  zu  einem   Theilchen   der  ursprünglichen  Lösung  Chloram-  62 
oium  und  kohlensaures  Ammon,  dem  etwas  Aetzammon  zugesetzt 
und  erwärmt  gelinde, 
.s  entsteht   kein  Niederschlag:    Abwesenheit  von  Baryt, 
>trontian  und  Kalk.     Man  geht  zu  §.  180.  5  (64)  über. 

'^s  entsteht  ein  Niederschlag:  Anwesenheit  von  Baryt,  Stron-  63 
tan  oder  Kalk. 

Man  setzt  zu  einer  Probe  der  ursprünglichen  Lösung  Oypssolu» 
lion  in  ziemlicher  Menge. 
cc.     Es  entsteht  ctuch  nach  5  bis  10  Minuten  keine  Trübung:    Kalk. 

Ueberzeugnng  durch  oxalsaures  Ammon  (§.  96). 
ß.     Es  entsteht  von  Anfang  keine  Trübung^  wohl  aber  nach  einiger  Zeit: 
Strontian.     Man   überzeugt   sich    durch   die  Alkoholüamrae 
(§.  95). 
y.    Es  entsteht  sogleich  ein  Niederschlag:  Baryt.     Man  überzeugt 
sich  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  (§.  94). 

Zu  der  Probe   von  4,  in  welcher  man  durch  kohlensaures  Aromon  64 
nach  Salmiakzusatz    keinen  Niederschlag    erhalten    hat,    setzt   man 
phosphorsaures  Natron,  ftigt    noch  etwas  Ammon  zu  und  reibt  die 
Gefässwände  mit  einem  Glasstabe. 
.    Es   entsteht  kein   Niederschlag:  Abwesenheit    der  Magnesia. 

Man  geht  zu  §.  180.  6  (65)  über. 
>.    Es    entsteht   ein    krystallinischer    Niederschlag:      Mag- 
nesia« 

Man   verdampft  einen  Tropfen  der  ursprünglichen  Lösung  auf  ganz  65 
blankem  Platinblech  möglichst  langsam  und  glüht  zuletzt  gelinde. 
H.    Es    bleibt    kein    fixer  Rückstand.      Man   prüft   alsdann   auf 
Ammon,   indem  man  zur  ursprünglichen  Lösung  Kalkhydrat  setzt 
uad  den  Geruch,  die  Nebel  mit  Essigsäure   und   die  Reaction  des 
entweichenden  Gases  prüft  (§.  90). 

b.    Es  bleibt  ein  fixer  Rückstand,  Kali  oder  Natron.     Man  setzt  66 
zu  einem  Theilchen  der  ursprünglichen  Lösung  (welche,  sofern  sie 
verdünnt  sein   sollte,  erst  durch  Abdampfen  stark  zu  concentriren 
ist)  Platinchlorid  und  schüttelt  etwas  um. 
a.     Kein  Niederschlag^  auch   nicht  nach  10  bis  15  Minuten:  Natron« 
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Ueberzeugung  durch  die  Löthrohr-  und  Weingeistflamme  oder 
durch  antimonsaures  Kali  (§.  89). 
ß.     Gelber  hryatalliniacher  Niederschlag:  Kali.    Ueberseugung  durch 

Weinsteinsäure,  durch  die  Löthrohr-  und  Weingeistflamme  (f.  88). 


Einfache  Verbindungen. 

A.    In  Wasser  lösliche  Körper.    Auffindung  der  Säure. 

I.    Einer  anorganischen. 

§.   181. 

Man  überlegt  vor  Allem,  welche  Säuren  überhaupt  mit  der  gefun- 
denen Base  in  Wasser  lösliche  Verbindungen  bilden  (vergl.  Anhang  IV.). 
und  nimmt  bei  der  folgenden  Prüfung  hierauf,  wie  auch  auf  die  Rei«ul- 
tate  der  vorläußgen  Prüfung  Rücksicht. 

1.  Die    arsenige    und   die    Arsensäure     erkennt   man    schon    beim  67 
Aufsuchen   der  Basen;  man  unterscheidet  sie  durch  ihr  Verhalten  zu 
salpetersaurem  Silberoxyd,  oder  zu  Kali  und  Kupfervitriol  etc.    (siehe 

§.  133). 

2.  Auf  die  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoffsäure  und  Chrom-  66 
säure  wird  man  ebenfalla  schon  bei  dem  Aufsuchen  der  Base  nach 
dem  vorgeschriebenen  Gange  hingewiesen.  Die  beiden  ersten  geben 
sich  durch  Aufbrausen  beim  Zusatz  von  Salzsäure  zu  erkennen;  man 
unterscheidet  dieselben  durch  den  Geruch  und  überzeugt  sich  nöthi- 
genfalls  von  der  Anwesenheit  der  Kohlensäure  durch  Elalkwasser 
(siehe  §.  149),  von  der  des  Schwefelwasserstoffs  durch  Bleizncker- 
lösung  (§.  156).  Auf  die  Chromsäure  wird  man  in  allen  Fällen  durch 
die  gelbe  oder  rothe  Farbe  der  Lösung,  sowie  durch  den  Farben- 
wechsel derselben  und  die  Schwefelabscheidung  beim  Zusatz  des 
SchwefelwasserstofFwassers  hingewiesen.  Man  überzeugt  sich  von 
ihrer  Anwesenheit  durch  Blei-  und  Silber  Solution  (§.  138). 

3.  Man  macht  eine  Probe  mit  Salzsäure,  oder  —  wenn  Silberoxyd  oder  6S 
Qnecksilberoxydul  gefunden  wurde  —  mit  Salpetersäure  sauer  and  ftigt 
etwas  Chlorbaryum  zu. 

a.  Die  Flüssigkeit  bleibt  klar:  Abwesenheit  der  SchwefelBäure. 
Man  geht  zu  4  (70)  über. 

b.  Man  erhält  einen  weissen  feinpulverigen  Niederschlag: 
Schwefelsäure.  Derselbe  muss  ungelöst  bleiben,  auch  wenn  man 
noch  etwas  mehr  Salzsäure  oder  Salpetersäure  zufügt. 

4.  Man  setzt  zu  einer  neuen  Probe,  nachdem  sie  bei  saurer  Reacilon  7( 


"Hu. 
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.  .«./.^^n  neutral  oder  ach  wach  alkalisch  gemacht  worden  Ut,  Gyps- 

,  ^    '^tsteht  kein  Niederschlag:  Abwesenheit  der  Phosphor- 
'  "'^«t  Kieselsäure,   Oxalsäure   und    des   Fluors.     Man  geht  zu   5 
ber. 

itsteht  ein  Niederschlag.    Man  setzt  Essigsäure  im  Ueber-  71 
,.    .  zu. 
"vr   löst  sich  leicht  auf:   Phosphors  äure  oder  Kieselsäure, 
[an   verdampft  eine  Probe  der    ursprünglichen   Lösung    nach 
'  i  '  '  em  Ansäuren  mit  Salzsäure  zur  Trockne  und  behandelt  den 
ClSckstand  mit   etwa^  Salzsäure    und  Wasser.     Bleibt   ein   un- 
'«'  7.-  öslicher    Rückstand^    so    ist    derselbe    Kieselsäure.      Bleibt 
meiner,  so  versetzt   man  eine  Probe  der  ursprünglichen  Lösung 
mit   Sahniak,     schwefelsaurer    Magnesia    und    Ammon.       Ein 
kry stallin ischer   Niederschlag   lässt    die    Phosphorsäure   er- 
kennen (§.  143). 

Er  löst  sich  schwer  oder  nicht  auf:  Oxalsäure  oder  Fluor.  Der  72 
Oxalsäure  Kalk  ist  pulverig,  das  Flnorcalcium  flockig  gelatinös. 
Man  überzeugt  sich  von  der  Anwesenheit  der  Oxalsäure  durch  Be- 
handlung der  ursprünglichen  Substanz  mit  Braunstein  und  Schwe- 
felsäure (§.  146),  von  der  des  Fluors  durch  Glasätznng  (§.  147). 

t  macht  eine  neue  Probe  mit  Salpetersäure  sauer  und  setzt  alsdann  73 
etersaure  Silberoxydlösung  zu. 

)ie  Flüssigkeit  bleibt  klar:  sichere  Abwesenheit  von  Chlor, 
irom,  Jod,  Ferro-  und  Ferridcyan,  wahrscheinliche  von  Gyan  (in  ein- 
achen  Cyanmetallen). 

(Von  den  löslichen  Cyanmetallen  wird  nämlich  das  Quecksilber- 

cyanid  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nicht  gefällt;  ob  man  auf 

dieses  Rücksicht  zu  nehmen  hat,  ersieht  man  aus  der  gefundenen 

Base;  wie  man  in  demselben  das  Cyan  nachweist,  siehe  §.  155. 8.) 

Man  geht  zu  §.  181.  6  (76)  Über. 

Es  entsteht  ein  Niederschlag. 

«.     Ein  orangefarbener:  Ferridcyan.  Ueberzeugung  mit  Eisenvitriol  74 

(§.  155.  Anhang). 
ß.  Ein  weisser  oder  gelbUch-weisser.  Man  behandelt  den  Niederschlags 
wenn  die  Basis  ein  Alkali  oder  eine  alkalische  Erde  war,  on- 
mittelbar^  wenn  sie  dagegen  eine  Erde  oder  das  Oxyd  eines 
Schwermetalles  gewesen,  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen, 
mit  überschüssigem  Ammon. 

aa.  Er  löst  sich  nicht :  J o  d  oder  F e  r  r  o  cy  au.  Im  ersteren  Falle 
ist  der  Niederschlag  blassgelb,  im  zweiten  weiss,  gelatinös. 
Man  überzeugt  sich  von  der  Anwesenheit  des  Jods  durch 
Stärkemehl  und  Untersalpetersäure  (§.  154),  von  der  des 
Ferrocyans  durch  Eisenchlorid  (§.  155»  Anhang). 
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ßß.  Er  löst  sich:  Chlor,  Brom  oder  Cyan.  War  Cyan  sn-  TS 
gegen,  so  riecht  die  nraprüngliche  Substanz  nach  Blaaa&are) 
und  der  Silberniederschlag  löst  sich  etwas  schwieriger  in 
Ammon.  Ueberzeugung  durch  Zusatz  von  Eisenvitriol, 
Natronlauge  und  dann  von  Salzsäure  zur  ursprünglichen 
Lösung  (§.  155X  —  War  Brom  zugegen,  so  färbt  sich  die 
ursprüngliche  Lösung  mit  Chlorwasser  gelb,  bei  kleinen 
Mengen  nimmt  man  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff 
zu  Hülfe  (§.  153).  —  War  Brom  und  Cyan  nicht  zugegen, 
so  rührt  der  Silberniederschlag  von  Chlor  her. 

6.  Man  setzt  zu  einer  kleinen  Probe  der  wässerigen  Lösung  vorsichtig  Ti 
Salzsäure,  bis  eben  deutlich  sauer,  taucht  ein  Streifchen  Corcuma- 
papier  ein  und  trocknet  dasselbe.     Erscheint  die  eingetauchte  Häl^ 
braunroth,  so  ist  Borsäure  zugegen.     Ueberzeugung  durch  Zusatz 
von  Schwefelsäure  und  Weingeist  und  Entzünden  des  letzteren  (§.  1 45). 

7.  Auf  Salpetersäure  und  Chlorsäure  wird  man  in  der  Regel  schon  bei  77 
der  vorläufigen  Prüfung  hingeführt  (§.  174.  2.c.(6).  Man  überzeugt  sich 
von  der  Anwesenheit  der  ersteren  mit  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol 
(§.  159),  von  der  der  letzteren  durch  Prüfung  des  festen  Salzes  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  (§.  160). 


Einfache  Verbindungen. 
A.    In  Wasser  lösliche  Körper.  Auffinduno^er  Säare. 

n.    Einer  organischen. 
§.  182. 

Man  überlegt  vor  Allem,  welche  Säuren  überhaupt  mit  der  gefun- 
denen Base  in  Wasser  lösliche  Verbindungen  bilden  (vergL  Anhang  IV.) 
und  nimmt  bei  der  folgenden  Prüfung  hierauf,  wie  auch  auf  das  Resultat 
der  vorläufigen  Prüfung  Rücksicht.  * 

Der  folgende  Gang  setzt  voraus,  dass  die  organische  Säure  frei, 
oder  an  ein  Alkali  oder  eine  alkalische  Erde  gebunden  vorhanden  sei. 
Ist  daher  die  Basis  eine  andere,  so  muss  sie  zuvor  abgeschieden  werden. 
Grehört  sie  der  Gruppe  V.  oder  VI.  an ,  so  geschieht  dies  durch  Schwefel- 
wasserstoff, gehört  sie  zur  Gruppe  IV.  durch  Schwefel ammoninxn.  Nach- 
dem die  Schwefel metalle  abfiltrirt,  und  überschüssiges  Schwefelammonium 
durch  Ansäuern  mit  Salzsäure,  Erwärmen  und  Abfiltriren  des  Schwefels 
beseitigt  ist,  geht  man  zum  folgenden  Gange  (78)  über.  —  Ist  die  Basis 
Thonerde  oder  Chromoxyd,  so  versuche  man  zunächst  eine  AosflUlang 
derselben  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron;  gelingt  diese  nicht, 
wie  dies  der  Fall  sein  wird,  wenn  die  Säure  eine  nicht  flüchtige   ist,  so 
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man  diese  mit  neiitraleiii  essigsaaren  Bleiozyd,  wasche  den  Nieder- 
es ans,  vertheile  ihn  in  Wasser,  leite  Schwefelwasserstoff  ein,  filtrire 
Sch^w'efelblei  ab  und  verfahre  mit  'dem  Filtrat  nach  dem  folgenden 
ge.  —   Thonerde  lässt  sich  ans  ihren  Verbindnngen  mit  nicht  flüchti- 

organischen  Säaren  auch  darch  Wasserglaslösung  als  kieselsanre 
»nerde  aasföUen. 

Man  setzt  zu  einem  Theilchen  der  wässerigen  Lösung  Ammon  bis  78 
zur  schwach  alkalischen  Reaction,  dann  Chlorcalcinm.     Im  Falle  die 
Lösung  neutral  oder  nur  schwach  sauer  war,  fägt  man  vor  dem  Zu- 
sätze des  Chlorcalciums  Chlorammonium  zu. 
Es  entsteht  kein  Niederschlag,  auch  nicht  nach  dem  Um- 
schütteln und  nach  Verlauf  einiger  Minuten:     Abwesenheit 
der  Oxalsäure  und  Weinsteinsäure.     Man  geht  zu  §.  182. 2  (80)  über. 

Es  entsteht  ein  Niederschlag.  Man  setzt  zu  einer  neuen  Probe  79 

Kalkwasser  im  Ueberechnss  und  fiigt  alsdann  zu  dem  entstandenen 

Niederschlage  Salmiaklösung. 

of .  Der  Niederschlag  verschwindet :  Weinsteinsäure.  Üeberzeugung 
durch  essigsaures  Kali,  oder  durch  das  Verhalten  des  durch 
Chlorcalcinm  entstandenen,  ausgewaschenen  Niederschlages  zu 
Aetznatron  oder  zu  Ammon  und  salpetersaurem  Silberozyd 
(§.   162). 

ß.  Der  Niederschlag  verschwindet nichti  Oxalsäure,  üeberzeugung 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  (§.  146). 

,    Die  Flüssigkeit  von  1.  a  erhitzt  man  zum  Kochen,  erhält  sie  darin  80 
eine  Zeit  lang  und  setzt  der  kochenden  Flüssigkeit  noch  etwas  Am- 
mon zu. 

a.  Sie  bleibt  klar:  keine  Citronensäure.  Man  geht  zn  §.  182.  3(81) 
über. 

b.  Sie  trübt  sich  und  setzt  einen  Niederschlag  ab:  Citronen- 
säure. Man  überzeugt  sich,  indem  man  das  Bleisalz  der  Säure 
darstellt  und  das  Verhalten  des  ausgewaschenen  zu  Ammon  (worin 
es  leicht  löslich  sein  muss)  prüft  (§.  163). 

).    Die  Flüssigkeit  von  2.  a  vermischt  man  mit  Alkohol.  81 

a.  Sie  bleibt  klar:  keine  Aepfelsäure.  Man  geht  zu  §.  182.  4  (82) 
über. 

b.  Sie  wird  gefällt:  Aepfelsäure.  Man  überzeugt  sich  unter 
allen  umständen  von  ihrer  Anwesenheit  durch  Darstellung  des 
Bleisalzes  und  Prüfung  seines  Verhaltens  zu  Ammon  (worin  es 
schwer  löslich  sein  muss)  und  beim  Erhitzen  (§.  164). 

4.    Man  macht  eine  Probe  der  ursprünglichen  Lösung,  im  Falle  sie  es  82 
nicht  schon  ist,  durch  Ammon  oder  Salzsäure  ganz  neutral  und  setzt 
Eisenchloridlösung  zu. 
a.  Es  entsteht  ein  zimmtbraaner  oder  schmutziggelber  vola-   
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minöser  Niederschlag.  Man  wäscht  denselben  aas,  erwännt 
ihn  mit  Ammon,  filtrirt,  engt  stark  ein,  theilt  in  zwei  Theile  und 
setzt  zum  einen  etwas  Salzsäure,  zum  anderen  Alkohol  und  Chlor- 
baryum.  Entsteht  durch  erstere  ein  Niederschlag,  so  ist  Beuzoe- 
säure  zugegen.  Ein  Niederschlag  mit  Chlorbaryum  lässt  Bern- 
stein säure  erkennen.    Vergl.  §.  167  und  168. 

b.    Es  entsteht  eine  ziemlich  intensive  tiefrothe  Färbung  der  83 
Flüssigkeit,   und  bei  längerem  Kochen  scheidet  sich  ein 
hellrothbrauner  Niederschlag  ab:    Essigsäure  oder  Ameisen- 
säure. 

Man  erwärmt  ein  Theilchen  des  zu  untersuchenden  festen  Salzes 
oder  des  durch  Abdampfen  der  Flüssigkeit  (wenn  sie  sauer  ist,  rauss 
zuvor  Natron  bis  zur  Neutralität  zugesetzt  werden)  erhaltenen  Rück- 
standes mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  (§.  170).  Geruch  nach 
Essigäther  giebt  Essigsäure  zu  erkennen. 

Von  der  Anwesenheit  der  Ameisensäure,  auf  welche  man 
dchliessen  muss,  wenn  man  keine  Essigsäure  gefunden  hat,  über- 
zeugt man  sich  durch  salpetersaures  Silberoxyd  und  Quecksilber- 
chlorid (§.  171). 


Einfache  Verbindungen. 

B.    In  Wasser  unlösliche   oder  schwer  lösliche,  in  Salzsäure, 
Salpetersäure  oder  Königswasser  löslich«  Körper. 

Auffindung  der  Base  ^). 

§.   183, 

Einen  Theil  der  Lösung  in  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Königs-  84 
Wasser  verdünnt  man  mit  Wasser  2)  und  verfährt  sodann  zur  Prüfung  auf 
Basen  der  fünften  und  sechsten  Gruppe  nach  §.  180,  indem  man,  im 
Falle  die  Auflösung  eine  salpetersaure  ist,  bei  1  (46),  im  Falle  sie  aber 
schon  Salzsäure  enthält,  bei  2  (50)  beginnt.  Bei  der  Prüfung  mit  Schwe- 
felammonium nach  §.  180.  3  (56)  erleidet  der  gewöhnliche  Gang  unter 
Umständen  eine  Ausnahme,  indem  dabei  Folgendes  wohl  zu  beachten 
ist:  Hat  man  einen  in  Wasser  löslichen  Körper  und  man  bekommt 
bei  Zusatz  von  Salmiak,   Ammon  und  Schwefelammonium  einen  weissen 


*)  Bei  diesem  Gange  ist  zugleich  auf  einige  Salze  der  alkalischen  Erden  Rück- 
sicht genommen,  da  man  geradezu  auf  dieselben  hingeführt  ^vird. 

*)  Entsteht  beim  Zusatz  des  Wassers  eine  weisse  Trübung  oder  Fällung,  so 
deutet  dieselbe  auf  Antimon  oder  Wismuth.  Vergl.  §.  17G.  4  (29).  Man  erwärmt 
mit  Salzsäure,  bis  die  Lösung  wieder  klar  geworden ,  und  geht  alsdann  zu  §.  180.  2 
(50)  über. 


M.]  Xnr  in  Sänren  löflliohe  Körper.  2SS 

Niedfirachlag,  so  kann  dieser  nur  SchweCal^nk,  Thooerdc-  oder  Kiesel- 
aänre-Uydrat  sein,  wie  wir  oben  §.  180.  3.  b.  ^.  cc  (59)  gesehen  habcD. 
Anders  verb&lt  es  sich,  wenn  derEOrperin  Wftsser  nicht  löslich  war, 
von  Salzsäure  aber  aa%enoninieu  wurde.  Es  kann  n&mlich  alsdann  ein 
solcher,  dnrch  Ammon  bei  Gegenwart  von  Salmiak  hervorgebrachter,  weisser 
HiederschlagaDchroBphosphorsaaren,  boraaaren,  ozalsaaien,  kieseleaaren 
alkalischen  Erden  oder  von  Fla orrerb indangen  ihrer  Metalle  herrühren, 
da  diese  alle  in  Wasser  nnliJslich,  in  Salzsäure  aber  löslich  sind  nnd  sich 
somit  beim  Abstampfen  derselben  (da  sie  auch  in  Salmiaksolntton  wenig' 
löslich  sind)  ausscheiden.  Bekommt  man  demnach  bei  Untersnchung  einer 
sanren  Löaang,  unter  den  aagelUhrten  Umständen,  bei  Befolgnng  des  Gan- 
ges nach  S-  180,  bei  3.  b.  ß.  cc  (59)  einen  weissen  Niederschlag,  so  ver- 
fährt man  also: 

1.  Han  erinnert  sich,  ob  die  vorläufige  Prüfnng  auf  Kleselaänre  hat  85 
schliessen  lassen  (g.  174.  4.  b.  «(20).  Ist  dies  der  Fall,  so  verdampfl 
man  eine  Probe  der  salzsanren  Lösnng  zur  Trockne,  befeuchtet  den 
Rückstand  mit  Salzsäure  und  fügt  Wasser  zu.  Ist  Kieselsäure  vor- 
handen, so  bleibt  sie  ungelSst.  In  der  Lösung  bestimmt  man  die 
Base  nach  §.  180.  3  (56),  beziehnngs weise  4  (62). 

2.  Man  setzt  zu  einer  Probe  der  nraprünglichen  salzsanren  Lösung  etwas  86 
Weinsteinsänre ,  dann  Ammon  im  Ueberschoss. 

H.  Et  enUMU  kein  bUibender  Nüdertchiagi  Abwesenheit  der  oben  weiter 
genannten  alkalisch  erdigen  Salze.  —  Man  versetzt  eine  neue  Probe 
der  ursprünglichen  Lösnng  mit  Natronlauge  im  UeberschnsH  and 
fügt  zu  der  einen  Hälße  der  klaren  Lösung  Chlorammonium,  zur  an- 
deren Scbwefelwasserstoffwasser.  Ein  Niederschlag  durch  jenes 
zeigt  Thonerde,  durch  dieses  Zink  an. 
b.  Ea  «ntttaht  ein  bUiiender  Ntederichiag:  Anwesenheit  eines  alkalisch 
erdigen  Salzes. 

a.    Man  bringt  eine  Probe  der  ursprünglichen  Substanz  auf  einem  87 
Uhi^lase  mit  ein  wenig   Braunstein,    einigen  Tropfen   Wasser 
nnd  etwas  coacentrirter  Schwefelsäure   zosammen.    Tritt  alsbald 
Kohlensänreentwickelung  ein,   so  ist  das  Salz  ein  oxalsaares. 
Die  Basis  findet  man,  indem  man  eine  nene  Probe  glüht,  den 
Rückstand   in    verdünnter  Salzsäure   löst  und  die  Lösung  nach 
§.  180.  4  (62)  prüil. 
ß.    Auf  Phosphorsäure  und  die  damit  verbnndcne  alkalische  Erde,  88 
pr'Uft  man,  indem    man  zu  einer  Probe  der  salzsauren  Lösung 
Ammon  setzt,    bis  ein  Niederschlag  entsteht,  dann  Essigsäure, 
bis  er   sich  wieder  gelöst  hat,  endlich  essigaanres  Natron  und 
einen  Tropfen  Eisenchlorid.     Entsteht  ein  weisser  flockiger  Nie- 
derschlag, so  ist  Phosphorsäuie  zagegen.     Man  fügt  jetzt  etwas 
mehr  Eisenchlorid  zu,  bis  die  Flüssigkeit  deutlich  roth  gewor- 
den, kocht,  filtrirt  siedend  und  erkenat  in  d%n\  tra.'o. \V'ä«i^<^'i- 
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s&arefreien  Filtrate,  oach  Aasiallnng  etwa  gelösten  EiseL- 
Ammon,  die  mit  der  Phosphorsäare  verbanden  gewesr-- 
lische  Erde  nach  §.  180.  4  (62). 

y.    Auf  Flaor  prüft  man,   indem  man  ein  Theilchen   der  il-v 
liehen  Substanz  oder  des  in  der  salzsaaren  Itosung  darcL  A 
entstandenen  Niederschlages  mit  Schwefelsäure    erhitzt  {i 
Nach  Entfernung  des  Fluors  untersucht  man,    welche   alL 
Erde,  jetzt  an  Schwefelsäure  gebunden,  im  Rücketande  ist  ( ^ 

Borsäure  entdeckt  man  in  der  Salzsäuren  Lösung  nx 
cumaf>apier  (§.  145),  die  damit  verbundene  Base,  inder 
eine  Probe  der  ursprünglichen  Substanz  mit  Wasser  und  i 
saurem  Natron  kocht,  filtrirt,  auswäscht,  das  entstandecr 
lensaure  Salz  in  möglichst  wenig  verdünnter  Salzsäure  iV 
die  Lösung  nach  §.  184.  4  (62)  untersucht. 


Einfache   Verbindiingen. 

B.    In  Wasser  unlösliche  oder  schwer  lösliche,  in  Sali«« 
Salpetersäure  oder  Königswasser  lösliche  Körper 

Auffindung  der  Säure. 

1.    Einer  anorganischen. 

§.   184. 

1.  Chlorsäure  kann  nicht  zugegen  sein,  denn  die  Chlorsäuren  ^- 
sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich;  Salpetersäure,  welche  in  F 
eines  basischen  Salzes  vorhanden  sein  kann,  muss  sich  bereits  t- 
Glühen  in  der  Glasröhre  zu  erkennen  gegeben  haben,  ebenso  Cj 
(§.  174.  2.  e  (8).  Wegen  der  in  Wasser  -unlöslichen  CyanmetA 
siehe  §.202. —  Auf  Kieselsäure  wurde  man  beim  Prüfen  mit  Pr 
phorsalz  aufmerksam.  Man  überzeugt  sich  durch  Abdampfen  der  >> 
sauren  Lösung  zur  Trockne  und  Behandeln  des  Rückstandes  - 
Salzsäure  und  Wasser. 

2.  Die  arsenige  und  Arsensäure,  die  Kohlensäure*,  Hjdr 
thionsäure  und  Chromsäure  hat  man  schon  bei  der  Prüfung  ^ 
Basen  gefunden,  und  zwar  wurde  man  auf  die  letztere  durch  die  gel 
oder  rothe  Farbe  der  Verbindung,  durch  die  Chlorentwickelung  be-' 
Kochen  mit  Salzsäure  und  durch  die  nachherige  Auffindung  von  Chror 
oxyd  in  der  Lösung  hingewiesen.  Ueberzeugung  durch  Zusammer 
schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  (§.  138). 


Nur  in  Säuren  lösliche  Korper.  287 

Vlan  kocht  eine  Probe  der  Substanz  mit  Salpetersäure.  92 

Entwickelt  sich  dabei  Stickoxydgas  und  scheidet  sich  Schwefel  ab, 
so  wird  dadurch  die  Anwesenheit  eines  Schwefelroetalls  bestätigt 
Entwickeln  sich  violette  Dämpfe,   so  ist  die  Verbindung  em  Jod- 
in etall. 

Entwickeln  sich  rothbraune,  chlorartig  riechende  Dämpfe,  so  ist  sie 
ein  Brommetall.  In  diesem  Falle  färben  die  Dämpfe  Stärkemehl 
gelb  (§.  153). 

Zu  einem  Theilchen  der  salpetersauren  Lösung,  welche  man,  im  93 
Falle  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  ein  darin  unlöslicher 
Rückstand  geblieben  ist,  zuvor  filtrirt,  setzt  man,  nach  Verdünnung 
mit  Wasser,,  salpetersaures  Silberozyd;  weisser  Niederschlag,  nach 
dem  Auswaschen  in  Ammon  löslich,  beim  Erhitzen  ohne  Zersetzung 
schmelzend :    Chlor. 

Man  kocht  eine  Probe  mit  Salzsäure,  filtrirt,  wenn  nöthig,  und  setzt,  94 
nach  Verdünnung  mit  Wasser,  Chlorbarjum  zu;  entsteht  ein  weisser, 
auch  bei  Zusatz  von  viel  Wasser  nicht  verschwindender  Niederschlag, 
so  ist  die  Säure  Schwefelsäure. 

Auf  Borsäure  prüft  man  nach  §.  145.  6.  95 

War  von  allen  bisher  genannten  Säuren  keine  zugegen,  so  hat  man 
Grund  auf  die  Gegenwart  von  Fhosphorsäure,  von  Oxalsäure 
oder  von  Fluor,  oder  auch  auf  die  Abwesenheit  einer  Säure  zu 
schliessen.  ■ —    Auf  die  Gegenwart  von  Oxalsäure  wird  man  meistens 
schon  bei  der  vorläufigen  Prüfung  aufmerksam  (§.  174.  2.  e  (8).    Da 
man  die  genannten  Säuren  bereits  gefunden  hat,   wenn  sie  mit  einer 
alkalischen  Erde  verbunden  waren,  §.  183. 2. b (87),  so  hat  man  jetzt 
nur  nöthig,  auf  dieselben  zu  prüfen,  wenn  eine  andere  Base  gefunden 
worden  ist.  Man  schlägt  zu  dem  Ende  die  Basis,  wenn  sie  der  Gruppe  V. 
oder  VI.  angehört,  mit  Schwefelwasserstoff,  wenn  es  eine  der  Gruppe  IV. 
ist,  mit  Schwefelammonium  nieder  und  filtrirt.     Wurde  mit  Schwefel- 
ammonium ausgefällt,  so  fügt  man  zum  Filtrate  Salzsäure  bis  sauer, 
vertreibt  im   einen  wie  im  anderen  Falle    den    Schwefelwasserstoff 
durch  Kochen  und  filtrirt  weni^  nöthig.  —   Von  dieser  Lösung  prüft 
man  alsdann  eine  Probe   nach  $.  181.  4  (70)  auf  Phosphorsäure, 
Oxalsäure  und  Fluor.  —    War  die  Basis  Thonerde  oder  Chromoxyd, 
do  prüft  man  auf  Phosphorsäure  mit  molybdänsaurem  Ammon  (§.  143), 
auf  Oxalsäure  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (§.  146),  auf  Fluor 
mit  Schwefelsäure  (§.  147). 
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zene  Masse  kocht  man  mit  Wasser,  filtrirt,  sofern  ein  Rl->> 
bleibt,  und  wäscht  denselben  aus.  —    Von    dem    FiltFä;  . 
man  alsdann  eine  Probe  auf  Schwefelsäure  mit  Chlorti^: 
nachdem   man    mit   Salzsäure  angesäuert   hat,   und,    iaL- 
diese   nicht  findet,   eine  andere  auf  Kieselsäure    dord 
dampfen  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Flüssigkeit  (§.  l'* 

War  reine   Kieselsäare  zugegen,  so  muaa  sich  d> 
kohlensaurem  Natronkali  geschmolzene  Masse    in    Wa^^ser  . 
gelost  haben,  enthielt  jene  aber  kieselsaure  Salze  beigemen^ 
blieben  deren  Basen  unlöslich  zurück  und  können  weiter  ^ 
sucht  werden. 

Wurde  dagegen  Schwefelsäure  gefunden,  so  findet  &i 
Filter  die  damit  verbunden  gewesene  alkalische  £rde  ^1.' 
lensaures  Salz.    Man  löst  sie  nach  dem  Auswaschen  in  ver: 
ter  Salzsäure  und  prQft  nach  §.  180.  4.  (62)  auf  Barjt,  Sr 
tian  und  Kalk. 


Zusammengesetzte  Verbindungen  ^). 

In    Wa98er  lösliche  und    in   Wasser  unlösliche,    aber 
in    Salzsäure,    Salpetersäure  oder  Königswasser 

lösliche  Körper. 

Auffindung  der  Basen '). 

§.  187  8). 

handlung  mit  Salzsäure:  Entdeckung  des  Silbers,  Quecksilberoxyduls  [Bleies].) 

Der  systematische  Weg  zur  Auffindung  der  Basen  ist  im  Wesent-  101 
len  der  nämlich^,  sei  es,  dans  sich  die  Körper  in  Wasser,  sei  es,  dass 
sich  nur  in  Säuren   lösten.     Wo  in  Folge  der  verschiedenen  Natur 
r   ursprünglichen  Lösung  lluterscheidung   einzelner  Wege  noth wendig 
rd,  soll  dies  deutlich  angegeben  werden. 

£.     Man  hat  eine  rein  wässerige  Lösang. 

Man  versetzt  den  zar  Aufsuchung  der  Basen  bestimm- 
iu  Theil  mit  etwas  Salzsäure. 

.  Die  Lösung  reagirte  vorher  sauer  oder  war  neutraL  102 

a.  Es  entsteht  kein  Niederschlag:  zeigt  die  Abwesenheit  von 
Silber  und  QnecksilberoxyduL     Man  geht  zu  §.  188  über. 

b.  Es  entsteht  ein  Niederschlag.  Man  setzt  tropfenweise  mehr 
Salzsäure  zo,  bis  die  Menge  des  Niederschlages  nicht  mehr  zunimmt, 
fügt  alsdann  noch  6  bis  8  Tropfen  Salzsäure  weiter  hinzu,  schüttelt 
um  und  filtrirt. 

(Der  durch  Salzsäure  entstandene  Niederschlag  kann  sein:  Chlor- 
silber, Quecksilberchlorür,  Chlorblei,  ein  basisches  Antimonsalz, 


0  Dieser  Attadruck  wird  hier  und  in  der  Folge  ftir  Verbindungen  gebraucht,  in 
reichen  sUmmtliche  häufiger  vorkommende  Basen,  Säuren,  Metalle  und  Metalloide 
orausgesetzt  werden. 

*)  Vergleicho  hierzu  die  Erklärung  im  dritten  Abschnitte,  mit  welcher  man  sich 
or  Allem  bekannt  machen  muss. —  Bei  dem  Gange  ist  zugleich  auf  die  Säuren  des 
Arsens  und  diejenigen  Salze  der  alkalischen  Erden  Rücksicht  genommen,  welche  sich 
n  Salzsaure  lösen  und  bei  Neutralisation  der  Säure  durch  Aramon  unverändert  aus- 
5«8chieden  werden. 

•)  Vergleiche  hierzu  die  Bemerkungen  im  dritten  Abschnitte. 
Freieotni,  qoalltiitira  AnalyM.  jq 
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basisches  Chlorwismuth,  möglicherweise  auch  Benzo^säcr^- 
diesen  kann  man,  wenn  genau  nach  der  angegebenen  Wc* 
fahren  wurde,  nur  die  drei  ersten  [etwa  auch  Ben^oeMure.  * 
jedoch  hier  nicht  berücksichtigt  wird]  auf  dem  Filter  h.v  . 
dem  das  basische  Antimonsalz  und  das  basische  Chlor?- 
durch  die  überschüssig  zugesetzte  Salzsäure  wieder  gelost  w. 

Der  auf  dem  Filter  befindliche  Niederschlag  wird  zrveimal  r. 

tem  Wasser  ausgewaschen,  und  das  Filtrat  sammt  den  Wft? 

Sern  nach  §.  188  weiter  untersucht. 

(Entsteht  bei  der  Vereinigung  des  ablaufenden  Wasch wasr- 
dem  sauren  Filtrat  eine  Trübung  [auf  Antimon-   oder  Wi. 
Verbindungen  hindeutend],  so  verfahrt  man  nich tsdesto^ 
ohne  Abänderung  des  weitern  Verfahrens  nach  §.  188.) 

Mit  dem  auf  dem  Filter  befindlichen  Niederschlage  Terlahrt  z. 
folgender  Weise: 

a.  Man  übergiesst  ihn  auf  dem  Filter  zum  dritten  Male  u^-^  • 
mit  heissem  Wasser  und  prüft  das  Filtrat  mit  Schwefeba- 
B 1  e  i.  (Wenn  man  keinen  Niederschlag  bekommt,  wird  ii 
nur  angezeigt,  dass  in  dem  durch  Salzsäure  erhaltenen  >' 
schlage  kein  Blei  ist,  nicht  aber,  dass  überhaupt  keins  v/ 
den,  da  ja  verdünnte  Bleilösungen  durch  Salzsäure  nicht  : 
werden.) 

ß.  Man  übergiesst  den  auf  dem  Filter  befindlichen,  zum  dritt€:i. 
ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Ammon.  Wird  er  sci" 
oder  grau,  so  ist  Quecksilberozydul  zugegen. 

y.  Zu  der  bei  ß  ablaufenden  ammonhaltigen  Flüssigkeit  setn 
Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction.  Entsteht  eic  ^ 
ser  käsiger  Niederschlag  oder  —  bei  geringen  Mengen  — 
Opalisiren  der  Flüssigkeit,  so  ist  Silber  zugegen.  (Im  1 
Blei  im  Niederschlage  war,  erscheint  die  ammonhaltige  L~.- 
meist  trübe  von  sich  ausscheidendem  basischen  Bleisalz.  1 
hat  auf  die  Silberprüfung  keinen  Einfluss,  da  sich  beim  Zl 
der  Salpetersäure  das  basische  Bleisalz  löst.) 

2.    Die  wässerige  Lösung  reagirte  alkalisch. 

a«    Es  entsteht  durch  den  Zusatz  von  Salzsäure  bis  zur  si-' 
sauren  Reaction  keine  Gasentwickelung  und  kein  N 
derschlag,  oder  der  entstandene  löjst  sich  beim  Zusatz  v 
mehr  Säure  wieder  auf.     Man  geht  zu  §.  1S8  über. 

b.  Es  entsteht  durch  den  Zusatz  der  Salzsäure  ein  Nied« 
schlag,  der  sich  im  Ueberschuss  derselben  auch  beim  K 
chen  nicht  löst. 


Prüfung  ftuf  Basen«  24S 

JEa  etUurickeU  sich  zu  gleicher  Zeit  weder  Schwefelwaeeeretoff  noch  105 
Blausäure.    Man  filtrirt  ab  and  yerfährt  mit  dem  Filtrate  nach 
§.  188. 
aa.     Der  Niederschlag   ist   weiss.     Er  kann  alsdann  ein  in 
Wasser  und  Salzsäure  nnlösliches  Blei-  oder  Silbersalz  (Chlor- 
blei,  schwefelsaares  Bleioxyd,  Chlorsilber  u.  s.  w.) 
seiiL     Man  prüft  ihn  aof  die  Basen  und  Säuren  der  angeführ- 
ten Verbindungen  nach  §.  201   mit  Berücksichtigung  dessen, 
dass  sich  etwa  gefundenes  Ghlorblei  oder  Chlorsilber  erst  bei 
dem  Verfahren  selbst  gebildet  haben  kann. 
bb. .  Der  Niederschlag  ist  gelb  oder  orange;  so  kann  er 
Schwefelarsen,  wenn  er  nicht  lange  oder  nur  mit  verdünn- 
ter Salzsäure  gekocht  wurde,  auch  Schwefelantimon  oder 
Zinnsulfid  sein,  welche  aufgelöst  waren  in  Ammon,  Kali, 
Natron,  phosphorsaurem  Natron  oder  einer  anderen  alkalischen 
Flüssigkeit,  mit  Ausnahme  alkalischer  Schwefel-  und  Cyan- 
metalle.     Man  prüft  den  Niederschlag  nach  §.  190. 

/3.    Ea  entwickelt  sich  zu  gleicher  Zeit   Schwefelwasserstoffe  aber  keine  106 
Blausäure  i). 

aa.  Der  Niederschlag  ist  ein  rein  weisser  von  ausge- 
schiedenem Schwefel.  Alsdann  ist  ein  höher  geschwe- 
feltes alkalisches  Schwefelmetall  vorhanden.  Man 
kocht,  filtrirt  ab  und  verfährt  mit  dem  Filtrate  nach  §.  192. 

bb.  Der  Niederschlag  ist  gefärbt.  In  dem  Falle  kann  man 
auf  ein  metallisches  Schwefel  salz,  d.h.  auf  die  Verbin- 
dung einer  alkalischen  Sulfobase  mit  einer  metallischen  Sulfo- 
säure  schliessen.  Der  Niederschlag  wird  also  Schwefel- 
gold, Schwefelplatin,  Schwefelzinn,  Schwefelanti- 
mon oder  Schwefelarsen  sein.  £r  könnte  jedoch  auch  aus 
Quecksilbersulfid,  sowie  aus  Schwefelkupfer  be- 
stehen, oder  solche  enthalten  (da  ersteres  in  Schwefelkalium 
leicht,  letzteres  in  Schwefelammonium  ein  wenig  löslich  ist)- 
Man  filtrirt  ab,  verfährt  mit  dem  Filtrat  nach  §.  192,  mit  dem 
Niederschlage  nach  §.  189. 

y.   Es  entwickelt  sich  zu  gleicher  Zeit  Blausäure  mit  oder  ohne  Schwc  107 
felwasserstoff.    Alsdann  ist  ein  alkalisches  Cyanmetall  und 
bei  geichzeitiger  Schwefelwasserstoffen t Wickelung  auch  ein  alkali- 
sches Schwefelmetall  zugegen.     In  diesem  Falle  kann  der 
Niederschlag  ausser  den  in  a  und  ß  genannten  Verbindungen 


^)  Sollte  der  Gemch  des  sich  anter  den  angegebenen  Umstünden  entwickelnden 
^ases  über  die  Abwesenheit  oder  Gegenwart  der  Blausäure  im  Zweifel  lassen ,  so 
)raucht  man  nur  einem  anderen  Pröbchen  der  Flüssigkeit  vor  dem  Zusats  der  Sals- 
iäare  etwaB  chromsaures  Kali  zuxufUgen. 

16* 
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noch  viele  andere  enthalten  (  z.  B.  Schwefelnickel,  Cyannickel, 
Cyansilber  n.  s.  w).  Man  kocht  anter  Zusatz  yon  mehr  Salz- 
säure, auch  wohl  von  Salpetersäure,  bis  alle  Blausäure  verjagt 
ist,  und  verfahrt  mit  der  erhaltenen  Lösung  oder  der  ron  einem 
etwa  gebliebenen  Rückstände  (welcher  nach  $.201  zu  unter- 
suchen wäre)  abfiltrirten  Flüssigkeit  nach  §.  188. 

c.    Es  entsteht  durch  den  Zusatz  von  Salzsäure  kein  blei-  IW 

bender  Niederschlag,  aber  eine  Gasentwick'elung. 

a.  Das  entweichende  Gas  riecht  nach  Schwefelwasserstoff:  dies  deutet 
auf  eine  einfache  alkalische  Schwefelverbindung. 
Man  verfährt  wie  vorher  im  Falle  b.  ß,  aa  (106).     * 

ß.  Das  entweichende  Gas  ist  geruchlos^  so  ist  es  Kohlensäure,  die 
an  ein  Alkali  gebunden  war.     Man  geht  zu  §.  188  über. 

y.  Das  entweichende  Gas  riecht  nach  Cyanwasserstoff  (gleichgültig  ob 
ausserdem  Schwefelwasserstoff  oder  Kohlensäure  sich  entwickelt 
oder  nicht):  deutet  auf  ein  alkalisches  CyanmetalL  Man 
kocht,  bis  alle  Blausäure  verjagt  ist,  und  geht  zu  §.  188  über. 

IL    Man  hat  eine  salzsaure  oder  eine  Königswasser-Lösung. 
Man  verfahrt  mit  derselben  nach  §.  188. 

in.    Man  hat  eine  Salpetersäure  Lösung. 

Man  verdünnt  eine  Probe  mit  Wasser ,  fiigt ,  wenn  hierdurch  Trö-  IQ 
bung  oder  Niederschlag  entstehen  sollte  (auf  Wismuth  deutend)  Salpeter- 
säure hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  wieder  klar  geworden,  dann  Salzsäure. 

1.  Es  entsteht  hierdurch  kein  Niederschlag:  Abwesenheit  von 
Silber  und  Quecksilberoxydul.  Man  verfahrt  mit  der  Hauptldsung 
nach  §.  188. 

2.  Es  entsteht  hierdurch  ein  Niederschlag.  Man  verfahrt  mit 
einem  grösseren  Theile  der  salpetersauren  Lösung  wie  mit  der  Probe, 
filtrirt  den  nach  §.  187.  I.  1.  b  (103)  zu  untersuchenden  Nieder- 
schlag ab  und  untersucht  das  Filtrat  nach  §.  188. 

§.  188  i). 

(ßehandlung  mit   Schwefelwasserstoff,   Fällung  der   Mctalloxyde 

der  Gruppen  V.  2.  Abth.  u.  VI.) 

Zu  einem  kleinen  Theile  der  sauren,  klaren  Lösung  setzt 
man  Schwefel  wasserstoffwasser,  bis  der  Geruch  nachdem 
Umschütteln  deutlich  hervortritt,  und  erwämt  gelinde. 


')  Vergleiche  hierzu  die  Bemerkungen  im  dritten  Abschnitte. 


3.]  Prüfnng  auf  Buen.  24ti 

1.  Es  entsteht  kein  Niederschlag,  aoch  nicht  aacb  einiger  Zeit.  110 
Man  geht  sn  g.  192  Qber,  denn  Blei,  Wiamath,  Cadmiom,  Knpfer, 
Quecksilber,  G«Id,  PUtio,  Antimon,  Zinn  and  Arsenik  >)    sind  nicht 
mgegen*);    ansserdem  wird   aoch  die  Abwesenheit  des  Eisenoxids 
and  der  Cbromsäare  dadurch  angedeatet. 

2.  Es  entsteht  ein  Niederschlag. 

a.  Er  ist  rein  toeias,  dünn,  feinpnlverig  und  verschwindet   nicht  dnrch  111 
Znsatz  von  Salzsäure.     Es  ist  ausgeschiedener  Schwefel.      Er  lässt 
Eisenoxid  vennuthen  >).    Alle   übrigen   in  §.  I8K.  1  (110)  ge- 
nannten Metalle  kSnnen  nicht  zugegen  seiO'     Man  verfährt  mit  der 
Huaptlösnng  nach  S-  192. 

b.  Er  üt  gefärbt 

Hao  setzt  alsdann  znm  grösseren  Theile  der  sauren  oder  angesäner-  112 
ten  Ldanng,  am  besten  in  einem  kleinen  Kolben,  Schwefel wasserstoffwss- 
ser  im  Ueberschoss,  das  beisst,  bis  die  Löanng  deutlich  darnach  riecht, 
nnd  der  Niederschlag  eich  durch  weiteren  Zusatz  nicht  vermehrt,  erhitzt 
gelinde,  schüttelt  einige  Zeit  sehr  stark,  filtrirt  ab,  bewahrt  das  Filtrat 
(welches  die  vorhandenen  Oxyde  der  Gruppen  I.  bis  IV.  enthalt)  znr  wei- 
teren UntersDchnng  nach  §.  192  auf,  den  Niederschlag  aber  (der  die 
Schwefel  Verbindungen  der  vorhandenen  Metalle  der  Gmppen  V.  nnd  VI. 
enthält)  wäscht  man  sorgfältig  (vergl.  Seite  12)  ans. 

In  manchen  Fällen,  ganz  besonders  aber,  wenn   man   Grand  hat, 
Arsenik  zu  vermuthen,  ist  es  zweckmässiger,  Schwefelwanserstoffgas 
durch  die  mit  Wasser  verdünnte  Läsung  streichen  zu  la:«Sen. 
Ist  der  Niederschlag  gelb,  so  ist  sein  Hauptbeatandtheil  Schwefel-  113 
arsen,  Zinnsulfid  oderSchwefelcadmium;  ist  er  orangefarben,  so  wird  da- 
durch Schwefelantimon  angedeutet;   ist  er  braun  oder  schwarz,  so  muss 
wenigstens  eins  der  folgenden  Oxyde  zugegen  sein:  Bleioxyd,  Wismuth- 
osyd,  Kupferoxyd,  Quecksilberoxyd,  Goldoxyd,  Platinoxyd,  Zinnoxydul. 
Da  aber    auch    in    einem    gelben  Niederschlage    kleine  Antheile  eines 

')  Um  von  der  Abwetcuheii  der  ArtenjiLiue  ToUkommeD  üben«ugi  zu  seiu,  muH 
man  die  Probe  lungere  Zeit  unter  gelindsr  Erbitzuag  (bei  etwa  70°  C.)  Heben  lassen, 
oder  TOT  dem  Zusati  d«a  8chwetelw*««enUiff«  mit  achireSiger  Säure  erhitien  (Tergl. 
§■  IB^.  3).     Ob  man  daia  Grund  hat,  lebrt  meiat  schon  die  einleitende  Prüfung, 

*)  Wenn  die  LSiung  aehr  viel  freie  Säure  enthält,  so  erhalt  man  oft  die  Nieder- 
schläge erat  nach  dem  VeTdünceii  mit  Wasser. 

*)  Bei  G^Dwart  von  ichnreOig«  ^ore,  Jodsänre,  Bromaäure,  welche  wir  nicht 
in  den  analjbacben  Gang  aoligenommen  haben,  wie  auch  bei  der  der  Chronuäure 
und  Chlorsäure  und  dea  freien  Chlors,  wird  gleichtalla  Schwefel  ausgeschieden.  Bei 
Gegenwart  tod  Chronuäure  iat  die  Auiacheidnng  des  Schwefel»  Ton  einer  Bednction 
derselben  zu  Oxjd  b^ldtet,  in  folge  welcher  die  lothgelbe  Farbe  der  Losung  in 
eine  grüne  übergehl  (rergL  §.  188).  —  Der  in  der  grünen  Lösung  luspendirte  weisse 
Schwefel  erscheint  anfongi  wie  ein  grüner  Niederschlag  und  führt  Anfänger  hiin- 
figlrre. 
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158t    8ich  nicht  oder  nicht  vollständig:     Anwesenheit  von  116 
etallen  der  Gruppe  V.     Man  verdünnt  mit  4  bis  5  Thln  Wasser, 
trirt   die  Flüssigkeit  ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Salzsäure  im 
^rin^en  üeberschuss.  ^ 

Es  entsteht  bloss  eine  rein  weisse  Trübung  von  ausge- 
schiedenem Schwefel:  Abwesenheit  der  Metalle  der  Gruppe 
VI.  (Gold,  Platin,  Zinn,  Antimon,  Arsen)  i).  Man  verfahrt 
mit  dem  Best  des  Niederschlages  (von  dem  man  ein  Theilchen  mit 
Schwefelammonium  digerirt  hatte)  nach  §.  191. 

.  £b  entsteht  ein  gefärbter  Niederschlag:  Anwesenheit  von  117 
Metallen  der  Gruppe  VL  neben  solchen  der  Gruppe  V.  Man 
verfahrt  mit  dem  ganzen  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltenen 
Niederschlage  wie  mit  der  Probe,  d.  h.  man  digerirt  ihn  mit  gelbem 
Schwefelammonium,  beziehungsweise  Schwefelnatrinm,  lässt  ab- 
sitzen, giesst  die  fiberstehende  Flüssigkeit  auf  ein  Filter,  digerirt 
den  im  Bohrchen  bleibenden  Bückstand  nochmals  mit  gelbem 
Schwefelammonium  (resp.  Schwefelnatrium)  und  filtrirt  ab.  Der 
Rückstand  (die  Schwefelmetalle  der  Gruppe  V.  enthaltend)  wird 
ausgewaschen  und  zur  weiteren  Untersuchung  nach  §.191  auf- 
bewahrt'),—  die  Losung  aber  (welche  die  Metalle  der  Gruppe  VL 
in  der  Form  von  Sulfosalzen  enthält)  verdünnt  man  mit  Wasser, 
setzt  Salzsäure  zu  bis  zur  schwach  sauren  Reaction,  erwärmt 
gelinde,  filtrirt  den  entstandenen  Niederschlag,  welcher  die 
Schwefelmetalle  der  Gruppe  VI.  gemengt  mit  Schwefel  enthält, 
ab,  wäscht  vollständig  ans  und  verfahrt  damit  nach  dem  folgen- 
den Paragraphen. 


§.  190. 

mitteluDg  der  Metalle  der  Gruppe  VI.:  Arsen,  Antimon,  Zinn,  Gold,  Platin.) 

Ist   der    aus   den  Schwefelmetallen    der    Gruppe    VI.    bestehende  118 
sderschlag  rein  gelb,  so  deutet  dies  vorzugsweise  auf  Arsen  und 


^)  Dai8  dieser  Scblnss  ansicher  wird,  wenn  man  den  Schwefelwasserstoff-Nieder- 
lag  statt  mit  einer  kleinen,  mit  einer  grösseren  Menge  Schwt'felammoniums  be- 
idelt  bat,  liegt  auf  der  Hand;  denn  es  scheidet  sich  in  dem  Falle  so  viel  Schwe- 
aus,  doss  eine  sogleich  niedergeschlagene  Spur  Schwefelarsen  oder  Zinnsnlfid  nicht 
hrzunehmen  ist. 

*)  Setzt  sich  der  in  der  schwefelammoninmhaltigen  Flüssigkeit  suspendirte,  darin 
ösliche  Niederschlag  leicht  ab,  so  bringt  man  ihn  nicht  auf  das  Filter  und  wäscht 
1  durch  Decantiren  ans.  Setzt  er  sich  hingfegen  schwer  ab,  bo  bringt  man  ihn 
t  auf  das  Filter,  wfischt  ihn  ans,  stösst  alsdann  ein  Loch  in  die  Spitze  des  Filters, 
-it2t  ihn  mit  der  Spritzflasche  in  ein  Porzellanschalchen,  erwärmt  gelinde,  wodurch 
sich  leichter  absetzt,  mid  giesst  alsdann  das  überstehende  Wasser  ab. 
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Zinn;  ist  er  deutlich  orangegelb,  so  ist  jedenfalls  Antimon  zugegen; 
ist  er  braun  oder  schwarz,  so  weist  dies  auf  Platin  oder  Gold  hin. 

Mehr  als  dies  lässt  sich  aus  der  Farbe  des  Niederschlages  mit  Ge- 
wissheit nicht  erschliessen,  un(^  will  man  daher  sicher  gehen,  so  muss 
man  auch  einen  gelben  Niederschlag  auf  Antimon,  Gold  und  Platin  prü- 
fen, denn  kleine  Mengen  derselben  werden  von  einer  grossen  Quantität 
Schwefelzinns  oder  Schwefelarsens  völlig  verdeckt.  Man  verfahrt  des- 
halb also: 

Man  erhitzt  ein  wenig  des  Niederschlages  auf  dem  Deckel  eines 
Porzellantiegels,  auf  einem  Porzellan-  oder  Glasscherben  ^). 

1.  Es  bleibt  kein   fixer  Rückstand:    muthmaassliche   Anwesenheit  10 

des  Arsens,  Abwesenheit  der  übrigen  Metalle  der  Gruppe  VI. 
Ueberzeugung  durch  Beduction  einer  Probe  des  Niederschlages  mit 
Cyankalium  und  Soda  (§.181. 12).  Ob  das  Arsen  als  arsenige  oder 
als  Arsensäure  zugegen  war,  erforscht  man  nach  der  §.  133  angege- 
benen Methode. 

2.  Es  bleibt  ein  fixer  Rückstand.    In  dem  Falle  ist  auf  alle  Metalle  IS 

der  Gruppe  VI.  Rücksicht  zu  nehmen.  Man  trocknet  den  Best  des 
Niederschlages  auf  dem  Filter  völlig,  reibt  denselben  mit  etwa  1  ThL 
wasserfreiem  kohlensauren  Natron  und  1  Thl.  salpetef saurem  Natron 
zusammen  und  trägt  das  Gemenge  in  kleinen  Portionen  in  ein  Por- 
zellantiegelchen,  in  welchem  man  zuvor  2  Thle.  salpetersanres  Na- 
tron zum  Schmelzen  erhitzt  hat^).  —  Sobald  alles  Oxydirbare 
oxydirt  ist,  giesst  man  die  Schmelze  in  einen  Porzellanscherben  aus. 
Nach  dem  Erkalten  weicht  man  die  geschmolzene  Masse  (und  zwar 
sowohl  den  in  dem  Tiegelchen  noch  hängenden  Theil,  als  anbh  den 
ausgegossenen)  mit  kaltem  Wasser  auf,  filtrirt  den  unlöslichen  Bück- 
stand (welcher  bei  Anwesenheit  von  Antimon,  Zinn,  Gold  oder  Pla- 
tin geblieben  sein  muss)  ab  und  wäscht  ihn  mit  einer  Mischung  von 


^)  Dass  man  diese  Vorprüfung  unterlassen  kann,  wenn  der  Niederschlag  eine 
andere  als  eine  gelbe  Farbe  bat,  und  dass  sie  nur  dann  ein  entscheidendes  Resultat 
haben  kann,  wenn  der  der  Prüfung  unterworfene  Scbwefelniedersohlag  vollkommeB 
ausgewaschen  war,  liegt  auf  der  Hand. 

•)  Ist  die  Menge  des  Niederschlages  so  klein,  dass  diese  Operation  nicht  gut 
aasgeführt  werden  kann,  so  schneidet  man  das  Filter  sammt  dem  Niederschlage  nadi 
dem  Trocknen  in  kleine  Stückchen,  reibt  diese  mit  etwas  Soda  und  salpetersaiiKin 
Natron  zusammen  und  trägt  alsdann  sowohl  das  Pulver,  als  die  Papierstäckchea  in 
das  schmelzende  Salpetersäure  Natron. —  Besser  ist  es  jedoch  in  solchem  Falle,  sich 
wenn  möglich  eine  grössere  Menge  des  Niederschlages  zu  verschaffen,  weil  man  ■onit 
nur  schwache  Hoffnung  hegen  kann,  alle  vorhandenen  Metalle  der  Gkuppe  VL  mit 
Sicherheit  nachzuweisen.  —  Wären  alle  Scbwefelmetalle  der  sechsten  Ghruppe  vor^ 
banden  gewesen,  so  würde  die  [geschmolzene  Masse  aus  antimonsaurem  und  arseo- 
saurem  Natron,  Zinnoxvd,  metallischem  Gold  und  Platin,  schwefelsaurem,  kohlen- 
saurem, salpetersaurem  und  etwas  salpetrigsaurem  Natron  bestehen.  Vergl.  ancb 
§.  183.  1. 
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et^va  gleichen  Theilen  Wasser  und  Weingeist  gut  aus.  (Letzterer 
^wird  zugesetzt,  um  der  Lösung  des  antimonsauren  Natrons  vorzu- 
beugen« —  Die  zum  Auswaschen  dienende  Flüssigkeit  lässt  man  nicht 
zu  dem  Filtrat  laufen.)  FiUrat  un4  Rückstand  werden  nun  folgender- 
maassen  geprüft. 

Untersuchung  des  Filtrats  auf  Arsen  (welches  darin  als  ar-  121 
sensanres  Natron   enthalten  sein  muss).     Man  theilt  die  Flüssigkeit 
in    zwei  Theile,   setzt  zum  einen  sehr  behutsam  verdünnte  Salpeter- 
säure  bis  zur  schwach  'sauren  Reaction  und  erhitzt^).     Zu  der  an- 
gesäuerten Lösung  setzt  man   alsdann  salpetersaures  Silberoxyd  in 
nicht  zu    geringer  Menge,  filtrirt,  im  Falle   sich  Chlorsilber*)  oder 
salpetrigsaures  Silberoxyd  ausscheiden  sollte,  giesst  auf  das  Filtrat 
am  Rande  des  schief  zu  haltenden  Röhrchens  hinab  eine  Schicht  ver- 
dünntes Ammon  (ein  Theil  gewöhnliches  Ammon,  zwei  Theile  Was- 
ser)  und  lässt  ohne  zu  schütteln  eine  Zeit  lang  stehen.     Ein  ent- 
stehender rothbrauner  Niederschlag,    der  an  der  Berührungsfläche 
der  beiden    Schichten  wolkenartig    erscheint  (er  kann  weit  leich- 
ter bei  auffallendem  als  bei  durchfallendem  Lichte  wahrgenommen 
werden),  zeigt  Arsen  an. 

Ist  dasselbe  in  einiger  Menge  vorhanden,  so  wird,  wenn  man 
die  freie  Salpetersäure  der  Lösung  unter  Umrühren  mit  Ammon 
genau  sättigt,  durch  den  entstehenden  Niederschlag  von  arsensau- 
rem Silberoxyd  die  ganze  Flüssigkeit  bräunlich-roth. 

Zur  weiteren  Prüfung  auf  Arsen  fällt  man  den  zweiten  Theil  122 
des  Filtrats  mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd,  filtrirt  den  Nieder- 
schlag (der  ans  schwefelsaurep,  kohlensaurem  und  —  bei  Anwesen- 
heit von  Arsen  —  arsensaurem  Bleioxyd  besteht)  ab,  lässt  ihn  zwi- 
schen Fliesspapier  etwas  abtrocknen  und  setzt  ihn  sodann  auf  Kohle 
der  inneren  Löthrohrflamme  aus.     Man  bekommt,   im  Falle  Arsen 
zugegen  ist,  ein  arsenhaltiges  Bleikorn,  welches  den  knoblaucharti- 
gen Arsengernch  sehr  lange  und  anhaltend  entwickelt,  so  oft  man 
die  innere  Löthrohrflamme  darauf  wirken  lässt.  —  Zu  weiterer  Be- 
stätigung kann  das  Arsen  auf  irgend  eine  Art  in  metallischer  Form 
dargestellt  werden.    (Vergleiche  §.131  und  §.  132.)     Ob  es  in  der 
Verbindung  als  arsenige  oder  als  Arsen -Säure  vorhanden  war,  er- 
forächt  man  nach  der  §.  133  am  Ende  angegebenen  Methode. 

b.    Untersuchung  des  Rückstandes  auf  Antimon,  Zinn,  Gold,  123 


*)  Beim  Ansäuern  der  Lösung  mit  Salpetersäure  kann  sich,  wenn  man  ein  wenig 
viel  Soda  genommen  oder  sehr  stark  erhitzt  hatte,  ein  geringer  Niederschlag  (Zinn- 
oxydhydrat) ausscheiden.  Man  kann  ihn  abfiltriren  und  ebenso  wie  den  ungelösten 
Rückstand  prüfen. 

*)  Chlorsilber  wird  sich  ausscheiden,  wenn  die  Reagentien  nicht  ▼ollkommen 
rein  waren  oder  der  Niederschlag  nicht  vollkommen  ausgewaschen  wurde. 
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Platin.     (Da  das  Antimon  als  weisses,  pulveriges  antimoosanres 
Natron,  das  Zinn  als  weisses  flockiges  Zinnoxyd,  das  Gold  nnd  Pla- 
tin in  metallischem  Znstande  in  dem  Rückstande  enthalten  Bein  mfis- 
sen,  so  gestattet  das  Ansseheu  desselben  schon  andeutende  Schlüsse 
auf  seine  Natur  0-    ^n  trocknet  den  Niederschlag  im  Filter.  Ist  er 
bedeutend^  so  trennt  man  ihn  alsdann   von  demselben  and  Bchmelzt 
ihn  entweder  in  einem  kleinen  Porzellantiegel  oder  einer  etwas  wei- 
ten, am   einen  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhre   mit  etwa  4  Thln. 
Cjankalium.    Ist  er  gering^  so  äschert  man  das  Filter  sammt   dem 
Niederschlage,  nachdem  man  es  in  einen   spiralförmig   gewundenen 
Platindraht  eingeschoben  hat,  in  dem  äusseren  Mantel  einer  kleinen 
Weingeist-  oder  Gasflamme  ein,  bringt  den  Niederschlag  sammt  der 
Filterasche  in  eine  engere,  am  einen  Ende  zugeschmolzene  Glas- 
röhre, schmelzt  ihn  darin  mit  4  Thln.  Cjankalium  und  taucht  dann 
den  noch  glühenden  Theil   der  Röhre  in   ein  mit  kaltem   Wasser 
gefülltes  Proberohr,  wodurch  der  die  geschmolzene  Masse   enthal- 
tende Theil  zersplittert  und  abspringt.  —  Im  einen  wie  im  anderen 
Falle  entfernt  man  die  löslichen  Salze  durch  wiederholtes  Erwärmen 
mit  Wasäer  und  Abgiessen  vollständig,  übergiesst  den  metalÜBchen 
Rückstand  mit  Salzsäure,  erhitzt  zum  Kochen  und  prüft  die  Lösmig, 
welche  —  im  Falle   Zinn  vorhanden  ist  —  Zinnchlorür  enthalten 
muss,  mittelst  Quecksilberchlorids  (§.  128.  8).    Das  Ungelöste  kocht 
man  nochmals  mit  Salzsäure,  giesst  die  Flüssigkeit  ab,   löst  sodann 
den  Rückstand  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  möglichst  wenig  Sal- 
petersäure auf,  versetzt  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoffwasser 
und  erhitzt  zum  beginnenden  Sieden. 

Entsteht  ein  deutlich  orangefarbener  Niederschlag,  so  ist  An-  13^ 
timon  zugegen.  War  viel  Zinn  vorhanden,  so  ist  gewöhnlich  die 
Farbe  durch  beigemengtes  Schwefelzinn  mehr  oder  weniger  ver- 
deckt (denn  durch  das  Kochen  mit  Salzsäure  lässt  sich  nicht  leicht 
eine  vollständige  Trennung  beider  Metalle  bewirken),  auch  kann 
der  Niederschlag  Schwcfelplatin  und  Goldsulfur  (beim  Er- 
hitzen aus  anfangs  niedergefallenem  Goldsolfid  entstanden)*  ent- 
halten. 

Man  lässt  daher  den  Niederschlag  sich  absetzen,  wäscht  ihn 
durch  Decantation  einigemal  aus  und  erhitzt  ihn  zuletzt  mit  Salzsäure, 
um   vorhandenes  Schwefelantimon  zu  lösen.     Enthielt  der  Nieder- 


^)  Anstatt  der  hier  folgenden  Methode  kann  namentlich  auch  die  in  §.  138.  8. 
beschriebene  (welche  den  Besitz  einer  kleinen  Platinschale  voraussetzt)  mit  bestem 
Erfolge  gewählt  werden.  Bei  der  alsdann  stattfindenden  Behandlung  des  Räckstandes 
mit  Salzsäure  bleiben  Gold  und  Platin,  wenn  sie  vorhanden,  ungelöst.  Sie  würden 
in  Königswasser  zu  lösen  und  nach  §.  127  zu  erkennen  sein. 
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schlag  QolilsalfBr  oder  Schwefel platin,  so  bleibt  hierbei  ein  BchivarEei 
Palver  mrfick.  Man  ptüfi  nnn  zunüchnt  die  s»1zsanre  Ldsung  mittelst 
Zink  and  Platin  anf  Antimon  (§.  130.  8),  aodann  ISst  man  einen 
etwaigen  RQckfltand  in  etwas  Königswasser  und  prüft  die  Lösung 
nach  §.  127  auf  Gold  and  Platin. 


(Ennittelmg  der  Metalloxyde  der  Gmppe  V.,  zweite  Abtheilung:  Blelozjd, 
Wiamuthoijd,  Knpferoxyd,  Cadminmoxyd,  Quecksilberoxjd). 

Der    Kiederschlag,    welcher    durch   Schwefelammoninm  135 
liebt  aufgelöst  worden  ist,  wird,   nach  dem  Auswaschen,  mit 
lalpetereäure  gekocht.    Es  geschieht  dies  am  besten  in  einer  klei- 
len  Porzellans chale.    Man  rührt  dabei  mit  einem  Glasstäbchen  fortwäh- 
end  um.    Grosser  Ueberschuss  ron  Säure  ist  zn  vermeiden. 
.    Er  löst  sich  auf  und  in   der  FlGsstgkeit  schwimmt  nnr  der  136 
ausgeschiedene,  leichte,  flockige,  gelbe  Schwefel:   deutet 
auf  Abwesenheit  von  Quecksilber.  —   Cadmium,  Kapfer,  Blei 
und  Wismnth  können  zugegen  sein.    Man   liltrirt  von  dem  ausge- 
schiedenen Schwefel  ab  und  verfahrt  mit  der  Flüssigkeit  (nachdem 
man  sie,   im  Falle  allzuric]  Salpetersäure  zugegen  sein   sollte,    von 
dem  grössten  Theile  derselben  durch  Abdampfen  befreit  hat)  folgen- 
dem) aassen  : 

Man  setzt  zn  einer  Probe   derselben   verdünnte  Schwefelsäure  in 
nicht  zu  geringer  Menge,  erwärmt  und  lässt  l&ngere  Zeit  stehen, 
a.    Es    entsteht    kein    Niederschlag:     Abwesenheit    von    BId.  137 
Man  versetzt  den  Best  der  Flüssigkeit  mit  Ammon  im  üeberachoss 
und  erwärmt. 

a.    Es  entatekt  kein  Niederschlag:   Abwesenheit  von  Wismuth.  —  128 
Ist  die  Flüssigkeit  blau,  so   ist  die    Gegenwart  des   Kupfers 
erwiesen;    sehr    geringe    Spuren    von    Kupfer    könnten  jedoch 
Übersehen  werden,   wenn  man  bloss  die  Färbung  der  ammon. 
haltigen  Flüssigkeit    berücksichtigen  würde.  —    Um  in  dieser 
Beziehung  sicher  zu   gehen,    und  zur  Prüfung  auf  Cadmium, 
dampft  man  daher  die  ammonhaltige  Lösung  fast  zur  Trockne 
ein,  setzt  ein  wenig  Essigsäure  und,  wenn  nÖthig,  etwas  Wasser 
zu  und  prüft 
aa.    ein  Theilchen  mit  Perrocfankalium  auf  Kupfer.    Rothbrauner  129 
Niederschlag  oder  bei  sehr   geringen  Mengen  bräunlich-hell- 
rothe  Trübung  zeigt  Kupfer, 
bb.    Den  Rest  versetzt  man  mit  SchwefelwasserstofTwasser  bis  zum  130 
Vorwalten.    Gelber  Niederschlag:  Cadmium.     Kann  man 


1. 


i 


•^'''^'  Wenn  .  ''^'^«'»ei,gte7  f  ?"  "o'Aaol^^^^oh,,.  ., 
der     Ar.  "*"di>e   t      ^"«'^ej,  „„•,  *'*""•  OieA-     ^*  ^«'  i 

Afa«,.  ^oidanleal"''    ^'' 

dore/,  n„*««  daher  ^  «OtUu.i 

""^'"»ndeae«  c  '/"^«"»ai  ausTf^^'S  sich  «». 
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^<  ^  ^      dsalfar  oder  Schwefelplatin,  so  bleibt  hierbei  ein  schwarzes 

-    .-^y  9      rück.  Man  prüft  nun  zunächst  die  salzsaure  Lösung  mittelst 

i.>j^         Platin  auf  Antimon  (§.  130.  8),  sodann  löst  man  einen 

.     jt     **  Rückstand  in    etwas  Königswasser  und  prüft  die  Lösung 

^^       ""'27  auf  Gold  und  Platin. 


^  1  ■»*■ 


^.-r  §.  191. 

».  < 

^,  _  r  der  Metalloxyde  der  Gruppe  V.,  zweite  Abtheilung:  Bleiozyd, 

muthoxyd,  Eapferoxyd,  Cadmiumozyd,  Quecksilberoxyd). 


-  ■    »V»     . 


"*'^*^ -Niederschlag,    welcher    durch    Schwefelaromonium  125 
**•'*  •? -jelöat  worden  ist,  wird,   nach  dem  Auswaschen,  mit 
"-"«'.«  äure  gekocht.    Es  geschieht  dies  am  besten  in  einer  klei- 
^ '    «Äf  «^  lanschale.    Man  rührt  dabei  mit  einem  Glasstäbchen  fortwäh- 
""'  iri  Grosser  Ueberschuss  von  Säure  ist  zu  vermeiden. 

'■''^•"st  sich  auf  und  in  der  Flüssigkeit  schwimmt  nur  der  126 
"'^^'^Mschiedene,  leichte,  flockige,  gelbe  Schwefel:  deutet 
'*~^  bwesenheit  von  Quecksilber.  —   Cadmiuro,  Kupfer,  Blei 

'.  "/3 1:^18 muth  können  zugegen  sein.    Man  filtrirt  von  dem  ausge- 

''  :.c*-lenen  Schwefel  ab  und  verfährt  mit  der  Flüssigkeit  (nachdem 
-'  *  '' sie,   im  Falle  allzuviel  Salpetersäure  zugegen  sein   sollte,    von 

:<v7i'/-gr5gBten  Theile  derselben  durch  Abdampfen  befreit  hat)  folgen- 

'.''Zij-aassen: 

^  rj  ZI  "rHan  setzt  zu  einer  Probe  derselben  verdünnte  Schwefelsäure  in 
t  zu  geringer  Menge,  erwärmt  und  lässt  längere  Zeit  stehen. 

I    entsteht   kein    Niederschlag:     Abwesenheit    von    Blei.  127 
''^'^''^an  versetzt  den  Best  der  Flüssigkeit  mit  Ammon  im  Ueberschuss 


■^"^^  id  erwärmt. 


7  "■•^' 


fr.'."  i 


Es  entsteht  kein  Niederschlag:  Abwesenheit  von  Wismut h.  —  128 
Ist  die  Flüssigkeit  blau,  so  ist  die  Gegenwart  des  Kupfers 
erwiesen;  sehr  geringe  Spuren  von  Kupfer  könnten  jedoch 
übersehen  werden,  wenn  man  bloss  die  Färbung  der  ammon« 
haltigen  Flüssigkeit  berücksichtigen  würde.  —  Um  in  dieser 
Beziehung  sicher  zu  gehen,  und  zur  Prüfung  auf  Cadmium, 
dampft  man  daher  die  ammonhaltige  Lösung  fast  zur  Trockne 
ein,  setzt  ein  wenig  Essigsäure  und,  wenn  nÖthig,  etwas  Wasser 
zu  und  prüft 

aa.    ein  Theilchen  mit  Ferrocjankalium  auf  Kupfer.    Rothbrauner  129 
Niederschlag  oder  bei  sehr   geringen  Mengen  bräunlich-hell- 
rothe  Trübung  zeigt  Kupfer. 

bb.    Den  Rest  versetzt  man  mit  Schwefelwasserstoffwasser  bis  zum  130 
Vorwalten.     Gelber  Niederschlag:   Cadmium.     Kann  man 
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verjagen,  fügt  einige  Tropfen  Salpetersäure  zu,  kocht,  beachtet  die  Farbe 
der  Flüssigkeit  wiederum,  setzt  alsdann  vorsichtig  Ammon  za  bis  zur 
alkalischen  Keaction,  beobachtet,  ob  hierdurch  ein  Niederschlag  entsteht, 
nnd  setzt  endlich,  gleichgültig  ob  durch  Ammon  allein  ein  Niederschlag 
entstanden  ist  oder  nicht,  etwas  Schwefelammonium  zu. 

a.  Es  entstand  weder  durch  Ammon  noch  durch  Schwefel- IS 
ammoniura  ein  Niederschlag.  Man  geht  zu  §.  193  über,  denn 
Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Zink,  Mangan,  Chromoxyd,  Thonerde,  — 
phosphorsaure ,  borsaure  ^) ,  kieselsaure  und  Oxalsäure  ')  alkalische 
Erden,  sowie  Fluorverbindungen  der  Metalle  der  alkaliflchen  Erden 
sind  nicht  zugegen. 

b.  Es  entstand  durch  Ammon  kein  Niederschlag,  wohl  aber  U 
durch  Schwefelammonium:  Abwesenheit  der  phosphorsaareD, 
borsauren  ^),  kieselsauren  und  oxabauren^)  alkalischen  Erden,  der 
Fluorverbindungen  der  Metalle  der  alkalischen  Erden,  sowie  auch, 
wenn  keine  organische  Materien  zugegen  sind,  des  Eisens,  des  Chrom- 
oxyds und  der  Thonerde.    Man  geht  zu  §.  192.  1  (138)  über. 

c.  Es  entstand  schon  durch  Ammon  ein  Niederschlag.  Id  131 
diesem  Falle  hat  man  zu  bedenken:  a.  ob  die  ursprüngliche  Ldsong 
eine  rein  wässerige  und  neutral  reagireude,  oder  ß.  ob  sie  eine  saure 
ist,  im  ersteren  Falle  geht  man  zu  §.  192.  1  (138)  über,  denn  phos- 
phorsaure, borsaure,  oxalsaure  und  kieselsaure  alkalische  Erden,  so- 
wie die  entsprechenden  Fluorverbindungen  können  nicht  zugegen 
sein,  im  letzteren  dagegen  wendet  man  sich  zu  §.  192.  2  (150), 
denn  man  hat  nunmehr  auf  alle  in  §.  192.  a  (135)  genannten  Kor- 
per Rücksicht  zu  nehmen. 

1.  Ermittelung  der  Basen  der  dritten  und  vierten  Grappe, 
wenn  phosphorsaure  etc.Salze  der  alkalischen  Erden  nicht 
zugegen  sind. 

Man  versetzt  die  im  Eingänge  des  §.192  (134)  genannte  Flüssig- 
keit, von  der  man  ein  Theilchen  einer  vorläufigen  Prüfung  unterwor- 
fen hat,  mit  etwas  Salmiak,  dann  mit  Ammon,  bis  eben  znr  alkali- 
schen Reaction,  endlich  mit  Schwefelammonium,  bis  die  Flüssigkeit 
nach  dem  Umschütteln  deutlich  danach  riecht,  schüttelt,  bis  der  Nie- 
derschlag sich  flockig  abzuscheiden  anfangt,  erwärmt  einige  Zeit  ge- 
linde und  filtrirt  ab. 


^)  Die  Fällung  der  borsaoren  alkalischen  Erden  wird  durch  die  Gegenwart  von 
▼iel  Chlorammonium  leicht  verhindert. 

*)  Oxalsaure  Magnesia  wird  aus  salzsaurer  Lösung  durch  Ammon  erst  naeh 
längerer  Zeit  und  nie  voUständig  gefällt;  verdünnte  Lösungen  werden  gar  n&ehft  u*» 
dergeschlagen. 
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aurea  Bleioxyd,  ferner  Ziunoxyd  und  möglichenfalls  auch  Schwefel- 
*old  und  Schwefelplatin  enthalten  kann  (die  Trennang  Aea  Schwefel- 
'.inna,  Schwefelgolda  und  Schwefelplatins  von  den  Schwefel  metallen  der 
iinften  Grappe  gelingt  häufig  nicht  rolUtändig),  wäscht  man  aas 
iniL  unterSDChC  eineHälfle  auf  Quecksilber '),  indem  man  sie  in  etwas 
Salzs&ure,  nnter  Zusatz  von  ganz  wenig  chloraaurero  Kali  löat  and 
die  LösDDg  mit  Kupfer  oder  Zinnchlorür  prüft  (§.  118); —  die  andere 
Hälfte  aber  schmelzt  man  mit  Cjankalium  und  Soda  und  behandelt 
die  ScbiDBlze  mit  Wasaer.  Bleiben  Metallkärochen ,  oder  bleibt  ein 
■netallisches  Pulver  ungelöst,  so  wäscht  man  diesen  Bückstand  auSi 
erwärmt  ihn  mit  Salpetersäure  und  prüft  die  Lösung  mit  Schwefel- 
säure aof  Blei.  Lässt  Salpetersäure  einen  Rückstand,  so  ist  aus  dem- 
selben etwaiges  Metazinnsäurehydrat  nach  §.  129.  1  als  Metazinn- 
chlorid  auszuziehen.  Bleibt  nach,  dieser  Behandlung  ein  schweres 
Metallputver  ungelöst,  so  behandelt  man  dasselbe  mit  Königswasser 
und  prOft  die  Lösung  nach  $.  127  anf  Gold  und  Platin. 


S-  192. 

i1l\mg  mit  Schwefelammonium,   Abscheidung  und  Ermitlelang  der  Oiyde  der 
uppe   Ol.    und   IV.:    Tbonerde,    Chromoxyd,  ^    Zinkoijd,   Maaganoxydol, 
cketoK/dul,  Kobaltoxydul,  EUenoxydc,  sowie  deijenigen  Salze  der  alkalischen 
^rden,  welche  Bua  ihrer  Lösung  in  Salzeäurc  ilurcb  Amman  geßillt  werden: 
PhosphorMurc,  borsaure,  oialsaure,  kieselsaure ,  sowie  Fluormetalle). 

Ein  TTiälehm  der  Flüssigkeit,  in  welcher  Schwefelwasser-  1 
off  keinen  Niederschlag   hervorgebracht    hat    ($.  188.   1. 
.10]),  oder  die  von  dem  entstandenen  abfiUrirt  ist,  bringt 
ikn  in  ein  Proberöhrchen,  beobachtet,  ob  dieselbe  geerbt  istodernicht^, 
icht  alsdann,  um   den  darin  etwa   enthaltenen  Schwefelwasserstoff  zn 


*)  Hat  man  mit  einer  wäsierigeo  oder  mit  einer  Lonmg  in  gans  verdUnnter 
alzsHure  lu  thim,  ■□  war  das  gefiindeDe  QueckiUberoxjd  als  solches  in  der  nrsprüng- 
chen  Substani  Torbaudeo.  Tat  die  Ldsung  aber  eine  darch  Kochen  mit  concen- 
-irter  Saliaiure  oder  darcb  Erhitzen  mit  SalpetersÜare  bereitete,  so  kann  -'  ■^kh 
Ehr  leicht  erst  ans  Oxydul  gebildet  iiaben. 

■)  Iit  die  geprüfte  Fliissigkeit  ftrblog,  so  enthat  sie  kein  Chrom.  —  Ist  lie  gv- 
■rbt,  so  lullt  sich  aus  der  Art  der  Färbang  Einiges  entnehmen;  «o  dcutfi  eine 
triine  oder  rialette,  nach  dem  Kochen  jedenfiilk  grüne  l^rbung  anf  Chrom ,  eine 
lellgrünB  tat  Nickel,  eine  rothliche  auf  Kobalt,  ein  Oelbwerden  beim  Knclu'n  mit 
jalpeteniurc  auf  Eisen.  Doch  mnss  man  stets  daran  denken,  d«ss  diese  Füctiungen 
lur  wahrnehmbar  lind,  wenn  etwas  gri^ssere  Mengen  der  Melalloxjde  lagc^i-n  ;ind, 
lowte  daran,  daai  sich  complementäre  Farben,  a.  B.  das  Gran  der  NickeUitsuug  and 
das  Both  dn  Kobalttöinng  Temicbteg,  so  zwar,  dus  eine  Lösung  beide  enthalt« 
and  doch  {Srhlof  erscheinen  kann. 
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ist  eins  der  drei  letzten  Metalle  zugegen.  Jedenfalls  muss  auf  alle 
Oxyde  der  dritten  und  vierten  Gruppe  Bücksicht  genommen  werden. 
Man  übergiesst  den  ausgewaschenen  Niederschlag  (nachdem 
man  ihn  mit  einem  Spatel  oder  mittelst  Dnrchspritzcns  vom  Filter 
entfernt  hat)  mit  kalter,  ziemlich  verdünnter  Salzsäure  in  massigem 
Ueberschuss. 

a.    Elf  löst  sich  darin  vollständig  (bis  auf  etwa  ausgeschiedenen  Seh  we-  14 
fei):  Abwesenheit  von  Kobalt  und  Nickel,  wenigstens  von  irgend 
erheblichen  Mengen  derselben. 

Man  kocht  bis  der  Schwefelwasserstoff  vollständig  ver- 
jagt ist,  filtrirt,  wenn  in  der  Flüssigkeit  Schwefeltheilchen 
suspendirt  sind,  concentrirt  durch  Abdampfen,  neutralisirt  mit 
kohlensaurem  Natron,  fügt  alsdann  Kali-  oder  Natronlauge  im 
Ueberschuss  zu,  kocht,  filtrirt  den  jedenfalls  gebliebenen  unlös- 
lichen Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  aus  und  geht  nun  erst  zur 
Untersuchung  des  Filtrates,  dann  zur  Prüfung  des  Niederschlages 
über. 

aä.  Von    dem  FiUrate    prüft  man  ein    Theilchen  mit  Schwefel-  \A 
Wasserstoff  auf  Zink,  —  den  Rest,  nach  Ansäuern  mit  Salz- 
säure, mit  Ammon  auf  Tho^erde,  vergleiche  §.  192.  1.  a. 
a  (140). 

bb.  Von   dem  Niederschlage  löst  man  ein  Theilchen  in  Salzsäure  14 
und  prüft  mit  Rhodankalium   auf  Eisen,   andere  Theilchen 
prüft  man  auf  Chrom  und  Mangan  wie  in  §.  192.  l.a./3(141). 

NB.  Handelt  es  sich  um  eine  recht  genau  auszuführende  Analyse,  14 
80  muss  der  Rest  des  in  bb  (145)  genannten  Niederschlages 
noch  weiter  geprüft  werden,  denn  er  kann  Magnesia  ent- 
halten, welche  mit  Thonerde,  oder  auch  andere  alkalische 
Erden,  welche  mit  Chromoxyd  oder  durch  einen  Gehalt 
des  Aramons  oder  Schwefelammoniums  an  kohlensaurem 
Ammon  niedergefallen  sind,  ferner  Spuren  von  Kobalt,  Nickel 
und  Zink.  Man  löst  ihn  daher  in  Salzsäure  und  prüft  die 
Lösung  nach  den  in  §.  192.  2.  b.  a  und  ß  (155  und  156) 
angegebenen  Verfahrungsweisen  auf  die  genannten  Körper; 
Der  in  (156)  vorgeschriebene  Zusatz  von  Eisenchlorid  fallt 
jedoch  weg. 

/J.    Er  löst  sich  darin  nicht  vollständig^  sondern  es  bleibt  ein  schwarzer  14 
Rückstand:  deutet  auf  Kobalt  und  Nickel.    Man  wäscht  ans,  prüft 
das  Filtrat  nach§.  192.1.b.  a  (143),  den  Niederschlag  aber  also: 

aa.    Ein  Theilchen  prüft  man  mitBorax  in  der  äusseren  und  dann  14 
in  der  inneren  LöthrohrHanmie.  —    Ist  das  Glas  im  Oxyda- 
tionsfeuer heiss  violett,  kalt  blass  rothbraun,  und  wird  es  in  der 
Reductionsflamme  grau  und  trübe,  so  ist  Nickel  zugegen, — 
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£>fts  Filtrat  ^),  welches  die  Basen  der  Gruppen  IL  und  I.  enthält 
»der  enthalten  kann,  hebt  man  auf)  um  es  später  nach  §.  193  zu  un- 
ersuchen,  mit  dem  Niederschlage  aber  verfahrt  man,  nachdem  er 
nit  'Wasser,  dem  man  sehr  wenig  Schwefelammonium  zagesetzt  hat, 
iusgewaschen  worden  ist^  also: 

'Et  ist  rein  weiss:  Abwesenheit  von  Eisen,  Kobalt,  Nickel.  Auf  139 
alle  übrigen  Basen  der  dritten  und  vierten  Gruppe  muss  geprüft 
werden,  da  die  wenig  intensiven  Farben  des  Chromoxydhydrates 
und  Schwefelmangans  in  einer  grösseren  Menge  eines  weissen  Nie- 
derschlages verschwinden.  —  Man  löst  den  Niederschlag  in  einer 
kleinen  Schale  in  möglichst  wenig  Salzsäure  durch  Erwärmen  auf, 
kocht  —  sofern  sich  hierbei  Schwefelwasserstoff  entwickelt  —  bis 
dieser  völlig  entwichen,  concentrirt  durch  Abdampfen,  neutralisirt 
mit  kohlensaurem  Natron,  setzt  dann  Natronlauge  im  Ueberschuss 
SU ,  erhitzt  zum  Kochen  und  erhält  einige  Zeit  darin. 

a.  Der  entstandent  Niederschlag  hat  eich  im  Ueberschuss  der  Natron-  140 
iauge  voUatündig  gelöst:  Abwesenheit  des  Mangans  und  Chroms, 
Anwesenheit  von  Thonerde  oder  Zinkoxyd.  Man  prüft  eine 
Probe  der  alkalischen  Lösung  mit  Schwefelwasserstoflwasser  auf 
Zink,  den  Rest  säuert  man  mit  Salzsäure  an,  setzt  Ammon  in 
geringem  Ueberschusse  zu  und  erwärmt.  Weisser  flockiger 
Niederschlag:  Thonerde. 

ß.    Der  entstandene  Niederschlag  hat  sich  im  Ueberachuse  der  Natron-  141 
lauge  nicht  oder  nicht  vollständig  gelöst:  Man  filtrirt  ab  und  prüft 
das  Filtrat    nach  a  (140)   auf  Zink  und  Thonerde;    den 
Niederschlag  aber,  welcher,  wenn  er  Mangan  enthält,  braun 
oder  bräunlich  erscheint ,  behandelt  man  also : 
aa.   Lässt  die  Farbe  der  Lösung  Chrom  verrauthen,  so  schmelzt 
man  den  Niederschlag  im  Deckel  des  Platintiegels  mit  kohlen- 
saurem und  salpetersaurem  Natron  zusammen ,  behandelt  die 
Masse  mit  Wasser  und  filtrirt.     Grelbe  Lösung,    nach  dem 
Ansäuern  durch  Essigsäure  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen 
gelben  Niederschlag  liefernd,   beweist  die  Anwesenheit  des 
Chroms, 
hb.  Auf  Mangan  prüft  man    eine  Probe  mittelst  kohlensauren 
Natrons  in  der  äusseren  Löthrohrflamme.  —  War  Chrom  zu- 
gegen, so  bedient  man  sich  des  Rückstandes,  der  in  aa  beim 
Auflösen  der  geschmolzenen  Masse  in  Wasser  zurückblieb. 

b.   Er  ist  nicht  weiss:   deutet  auf  Chrom,  Mangan,  Eisen,  Kobalt  142 
oder  Nickel.     Ist  er  schwarz  oder  neigt  er  sich  ins  Schwarze ,  so 


^)  Ist  dasselbe  bräunlich,  so  deutet  dies  auf  Nickel,  dessen  Schwefelmetall  be- 
:anntlicb  unter  gewissen  Umstanden  in  Schwefelammoniam  etwas  löslich  ist.  Das 
Verfahren  erleidet  hierdurch  keine  Modiftcatiozi. 
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wenn  man  in  dem  Schwefelammoniumniederschlage  grössere  Mengen 
einer  alkalischen  Erde  findet,  so  soll  die  Ermittelung  der  fraglichen 
Säuren  nach  der  der  Basen  besprochen  werden. 

Man  entfernt  den  Niederschlag  vom  Filter  mit  einem  kleinen  Spatel  152 
oder  indem  man  ihn  abspritzt,  und  übergiesst  ihu  mit  verdünnter  kalter 
Salzsäure  in  massigem  Ueberschuss. 

a.  Es  bleibt  ein  Rückstand.  Man  filtrirt  denselben  ab  und  verfahrt  153 
mit  dem  Fiitrate  nach  b  (154).  Der  Niederschlag  kann,  wenn  er 
schwarz  ist,  Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt,  ausserdem  Kieselsäure 
und  Schwefel  enthalten.  —  Man  wäscht  ihn  aus  undprüft  eine  Probe 
mit  Phosphorsalz  vor  dem  Löthrohr  in  der  äusseren  Flamme.  — 
Bleibt  ein  Kieselskelett  ungelöst  (§.  150.  8),  so  wird  dadurch  Kie- 
selsäure erkannt,  ist  die  Farbe  der  Perle  blau,  so  zeigt  dies  Ko- 
balt, ist  sie  röthlich,  nach  dem  Erkalten  gelb,   Nickel  an.    Lässt 

die  Farbe  in  Zweifel,  so  äschert  man  das  den  Rest  des  Nieder- 
schlages enthaltende  Filter  ein  und  prüft  auf  Kobalt  und  Nickel 
mittelst  salpetrigsauren  Kalis  nach  §.  192.  1.  b.  ß,  bb  (149). 

b.  Es    bleibt  (ausser  etwas  ausgeschiedenem  Schwefel)  kein  Rück-  154 
stand:  Abwesenheit  von  Nickel  und  Kobalt,  wenigstens  von  irgend 
bedeutenderen  Mengen  derselben. 

Man    kocht   die  Lösung  bis   der  Schwefelwasserstoff  entwichen, 
und  stellt  mit  derselben  folgende  Prüfungen  an : 

a.  Man  versetzt  eine  kleine  Probe  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  155 
Entsteht  hierdurch  ein  Niederschlag,  so  kann  derselbe  schwefel- 
saurer Baryt  und  Strontian,  möglichenfalls  auch  schwefel- 
saurer Kalk  sein.  —  Man  filtrirt  ihn  ab,  wäscht  ihn  aus,  zersetzt 
ihn  durch  Kochen  oder  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali, 
wäscht  die  kohlensauren  Salze  aus,  löst  sie  in  Salzsäure  und 
prüft  die  Lösung  nach  §.  193;  die  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
nicht  gefällte  oder  von  dem  entstandenen  Niederschlage  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mischt  man  mit  3  Vol.  Weingeist.  Entsteht  hierdurch 
ein  Niederschlag,  so  ist  derselbe  schwefelsaurer  Kalk.  Man 
filtrirt  ihn  ab,  löst  ihn  in  Wasser  und  überzeugt  sich  durch  Zu- 
satz von  oxalsaurem  Ammon  zu  der  Lösung. 

ß.  Eine   grössere  Probe   erhitzt  man   mit  etwas  Salpetersäure  und  156 
prüft  ein  kleines  Theilchen  der  Lösung   mit  Rhodankalium  auf 
Eisen  ^);  den  ganzen  Rest  versetzt  man  mit  soviel  Eisenchlorid, 
dass  ein  Tropfen,  auf  einem  Uhrglase  mit  einem  Tropfen  Ammon 


^)  Ob  das  Eisen  als  Oxyd  oder  Oxydul  vorhanden  war,  muss  durch  Prüfung 
der  ursprünglichen  Lösung  in  Salzsäure  mit  Ferridcyankalium  and  Rhodankalium  er- 
mittelt werden. 
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iat  es  dagegen  warm  wie  kalt  in  der  äusseren  und  inneren 
Flamme  blau,  so  ist  Kobalt  zugegen.  Da  man  im  letzteren 
Falle  die  Gegenwart  des  Nickels  nicht  deutlich  erkennen 
kann,  so  prüft  man 

bb.  den  Rest  des  Niederschlages,  indem  man  ihn  sammt  dem  Fil*  149 
ter  im  spiralförmig  gewundenen  Platindraht  einäschert,  die 
Asche  mit  etwas  Salzsäure  erhitzt,  die  Lösung  filtrirt,  dann 
fast  zur  Trockne  verdampft,  salpetrigsaures  K&li  und  endlich 
Essigsäure  zusetzt  (§.  108. 10).  Entsteht  nach  längerem  Stehen 
in  der  Wärme  ein  gelber  Niederschlag,  so  bestätigt  derselbe 
die  Anwesenheit  des  Kobalts.  Man  filtrirt  nach  etwa  12  Stun- 
den ab  und  prüft  das  Filtrat  mit  Natronlauge  auf  NickeL 

SrmittelungderBasen  derdritten  und  viertenGruppe,  wenn  150 
Lie  Möglichkeit  vorliegt,  dass  mit  denselben  phosphor- 
»anre,  borsaure,  oxalsaure,  kieselsaure  allualische  Erden, 
)der  Fluorverbindungen  ihrerMetalle  niedergefallen  sein 
können,  d.  h.  wenn  die  ursprüngliche  Lösung  eine  saure  war  und  bei 
ier  im  Eingange  des  §.  192  (134)  vorgenommenen  Vorprüfung  schon 
durch  Ammon  ein  Niederschlag  entstand. 

Man  versetzt  die  im  Eingange  des§.  192  (134)  genannte  Flüssig- 
keit mit  etwas  Salmiak,  dann  mit  Ammon,  bis  eben  zur  alkalischen 
Reaction,  endlich  mit  Schwefelammonium,  bis  die  Flüssigkeit  nach 
dem  Umschütteln  deutlich  danach  riecht,  schüttelt,  bis  der  Nieder- 
schlag sich  flockig  abzuscheiden  anfangt,  erwärmt  einige  Zeit  gelinde 
und  filtrirt  ab. 

Das  Filtrat,^  welches  die  Basen  der  Gruppen  II.  und  I.  enthält 
oder  enthalten  kann,  hebt  man  auf,  um  es  später  nach  §.  193  zu  un- 
tersuchen, mit  dem  Niederschlage  aber  verfahrt  man,  nachdem  er 
mit  Wasser,  dem -man  sehr  wenig  Schwefelammonium  zugesetzt  hat, 
ausgewaschen  worden  ist,  nach  folgendem  Gange. —  Um  die  in  dem- 
selben ZQ  überwindenden  Schwierigkeiten  klar  vor  Augen  zu  stellen, 
erinnere  ich  daran,  dass  man  in  dem  Niederschlage  auf  folgende  Kör- 
per zu  prüfen  hat:  Eisen,  Nickel,  Kobalt  (verrathen  sich  schon  durch 
schwarze  oder  schwärzliche  Färbung  des  Niederschlages),  Mangan,  Zink, 
Chromoxyd  (verräth  sich  meist  schon  durch  die  Farbe  der  Lösung), 
Thonerde, —  Baryt,  Strontian,  Kalk,  Magnesia,  welche  letzteren  nieder- 
gefallen  sein  können  in  Verbindung  mit  Phosphorsäure,  Borsäure,  Oxal- 
säure, Kieselsäure,  oder  in  Form  von  FluormetaUen.     Ausserdem  kann 
sich  aach  freie  Kieselsäure  als  Hydrat  in  dem  Niederschlage  befinden. 

Da  die  ursprüngliche  Substanz  auf  alle  in  ihr  möglicherweise  ent-  151 
haltenen Säuren  später  doch  geprüft  werden  muss,  so  ist  es  nicht  noth- 
wendig,  schon  hier  auf  die  erwähnten  Säuren  zu  prüfen, —  da  es  aber 
oft  von  Interesse  ist,  dieselben  sogleich  kennen  zu  lernen ,  namentlich 

Frvieuiui,  qoAUtatlye  Analyie.  ^7 
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wenn  man   in  dem  Schwefelammoniumniedersehlag^e  gr5$«c' 
einer  alkalischen  Erde  findet,  so  soll  die  Erznittelong  d«ci  ** 
Säuren  nach  der  der  Basen  besprochen  werden. 

Man  entfernt  den  Niederschlag  vom  Filter  mit  eii^eaiift!- 
oder  indem  man  ihn  abspritzt,  und übergiesst  ihn  mit  verdaLi 
Salzsäure  in  massigem  Ueberschuss. 

a.  Es  bleibt  ein  Rückstand.    Man  filtrirt  denselben  ab  gl: 
mit  dem  FiJ träte  nach  b   (154).    Der  Niederschlag  kann.  ^ 
schwarz  ist,  Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt,  ausserdem  £).- 
und  Schwefel  enthalten.  —  Man  wäscht  ihn  aas  and  prüfte: 
mit  Phosphorsalz  vor  dem  Löthrohr    in  der   äassereo  Tll 
Bleibt  ein  Kieselskelett  ungelöst  (§.  150.  8),  so  ^vrird  d&i.^ 
seisäure  erkannt,  ist  die  Farbe  der  Perle  blaa,   so  zeigt  •'. 
halt,  ist  sie  röthlich,  nach  dem  Erkalten  gelb,    Xickel  -^ 
die  Farbe  in  Zweifel,  so  äschert   man  das    den  Rest   de? ! 
Schlages  enthaltende   Filter  ein   und  prüft    auf  Kobalt  ui:i 
mittelst  salpetrigsauren  Kalis  nach  §.  192.  1.  b.  ß.  bb  (14^' 

b.  Es  bleibt  (ausser  etwas  ausgeschiedenem  Schwefel)  keiL 
stand:  Abwesenheit  von  Nickel  und  Kobalt,  wenigstens  tc- 
bedeutenderen  Mengen  derselben. 

Man    kocht  die  Lösung  bis   der  Schwefelwasserstoff  ei'^ 
und  stellt  mit  derselben  folgende  Prüfungen  an: 

a.     Man  versetzt  eine  kleine  Probe  mit  verdünnter  Schwer. 
Entsteht  hierdurch  ein  Niederschlag,  so  kann  derselbe  ><. 
saurer  Baryt  und  Strontian,    möglichenfalls   aach  ^ 
saurer  Kalk  sein.  —  Man  filtrirt  ihn  ab,  wascht  ihn  ans.  : 
ihn  durch  Kochen   oder  Schmelzen   mit  kohlensaurem   > 
wäscht  die   kohlensauren  Salze  aus,  löst    sie  in  Salzdär 
prüft  die  Lösung  nach  §.  193;  die  durch  verdünnte  Schwer 
nicht  gefällte  oder  von  dem  entstandenen  Niederschlage  a^*' 
Flüssigkeit  mischt  man  mit  3  Vol.  Weingeist  Entsteht  hit- 
ein Niederschlag,  so  ist   derselbe  schwefelsaurer  Kalk, 
filtrirt  ihn  ab,  löst  ihn  in  Wasser  und  überzeugt  sich  dan 
Satz  von  oxalsaurem  Ammon  zu  der  Lösung. 

ß.  Eine  grössere  Probe  erhitzt  man  mit  etwas  Salpetersaar 
prüft  ein  kleines  Theilchen  der  Lösnng  mit  Rhodankaliui 
Eisen  ^);  den  ganzen  Rest  versetzt  man  mit  soTiel  EtseDci*. 
dass  ein  Tropfen,  auf  einem  Uhrglase  mit  einem  Tropfen  Air 


0  Ob  das  Eisen  als  Oxyd  oder  Oxydul  vorhauden  wor,  muBS  durch  Pr- 
der  ursprünglichen  Lösung  in  Salzsäure  mit  Ferridcyankalium  and  RbodankAÜur 
mittelt  werden. 
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vermischt,  einen  gelblichen  Niederschlag  liefert i),  verdampft 
die  Flüssigkeit  bis  auf  einen  kleinen  Best,  fügt  etwas  Wasser, 
dana  "wenige  Tropfen  kohlensaure  Natronldsung  za,  um  die  freie 
Säure  fast  abzustumpfen,  endlich  kohlensauren  Bar jt  in  einigem 
Ueberschuss,  rührt  um  und  lässt  kalt  stehen,  bis  die  über  dem 
^Niederschlage  befindliche  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist.  Man 
filtrirt  den  Niederschlag  aa.  von  der  Lösung  bb.  ab  und  wäscht 
ihn  aus. 

aa.     T>en  Niederschlag  kocht  man  nunmehr  mit  Natronlauge  einige  157 
Zeit,  filtrirt  und  prüft  das  Filtrat  durch  Erwärmen  mit  über- 
schüssigem Chlorammonium  auf  T hon  erde  '),  den  in  Natron- 
lauge  unlöslichen  Theil    des  Niederschlages  prüft  man  auf 
Chrom,  wie  in  §.  192.  1.  a.  ß  aa  (141). 

bb.  Die  Lösung  versetzt  man  zunächst  mit  einigen  Tropfen  Salz- 
säure, kocht  (um  alle  Kohlensäure  zu  entfernen)  und  fugt 
dann  etwas  Ammon  und  Schwefelammonium  zu. 

aa.  Eb  entsteht  kein  Niederschlag:  Abwesenheit  von  Mangan  158 
und  Zink.  Man  versetzt  die  Ghlorbaryum  enthaltende  Lösung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  geringem  Ueberschuss, 
kocht,  filtrirt,  übersättigt  mit  Ammon  und  versetzt  mit  oxal- 
saurem  Ammon.  Entsteht  ein  Niederschlag  von  oxal- 
saurem  Kalk,  so  filtrirt  man  denselben  ab  und  prüft  das 
Filtrat  mit  phosphorsaurem  Natron  auf  Magnesia. 

ßß.  Es  entsteht  ein  Niederschlag.  Man  filtrirt  denselben  ab  und  159 
verfuhrt  mit  dem  Filtrat  nach  aa(158).  Den  Niederschlag 
aber,  der  ans  Schwefelmangan,  Schwefelzink,  sowie  aus 
Spuren  von  Schwefelkobalt  und  Schwefelnickel  bestehen 
kann,  wäscht  man  mit  etwas  Schwefelammonium  enthalten- 
dem Wasser  aus  und  behandelt  ihn  sodann  mit  Essigsäure; 
diese  löst  unter  Zurücklassung  der  übrigen  etwaiges  Schwe- 
felmangan  auf.  Man  filtrirt,  kocht  die  Lösung  mit  Natron- 
lauge und  prüft  einen  etwa  entstehenden  Niederschlag  mit 
kohlensaurem  Natron  in  der  äusseren  Löthrohrflamme  auf 
Mangan«     Nachdem  man  die   essigsaure  Lösung  durch 


^)  Der  Zusatz  des  Eisenehlorids  ist  nothwendig,  um  die  Abscheidung  etwa  for^ 
ndener  Fhosphorsaare  and  Rieselsäure  za  bewerkstelligen. 

'')  Enthält  die  Lösung  Kieselsäure,  so  kann  der  für  Thoneräe  gehaltene  Nieder- 
kilag  ftuch  Kicflelsäare  sein.  Eine  einfache  Prüfung  mit  Phosphorsak  am  Platin- 
aht  in  der  Löthrohrflamme  helehrt,  ob  er  letztere  enthält.  Ist  dies  der  Fall,  so 
iiht  man  den  Rest  des  vermeintlichen  Thonerdeniederschlages  auf  dem  Deckel  des 
latinticgels,  fiigt  etwas  saures  schwefelsaures  Kali  hinzu,  schmelzt  und  behandelt 
it  Salzsäure.  Es  löst  sich  alsdann,  unter  Zurücklassung  der  Kieselsäure,  die  Thon- 
de;  sie  wird  vu  der  Lösung  durch  Ammon  gefällt. 

17  • 
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zum  Filtrat  oxalsaures  Ammon  und  Ammon.  Weisser  Nieder- 
schlag: Kalk.  —  Entsteht  durch  schwefelsaures  Kali  kein  Nie- 
derschlag, so  prüft  man  den  Rest  der  Lösung  des  durch  Abdampfen 
der  alkoholischen  Flüssigkeit  erhaltenen  Bückstandes  geradezu 
mit  Ammon  und  oxalsaurem  Ammon  auf  Kalk. 

ß.    Er  entsteht  erst  nach  einiger  Zeit:  zeigt  die  Abwesenheit  des  Baryts,  161 
die  Anwesenheit  des  Strontians  an.  —  Man  versetzt  den  Rest 
der  salzsauren  Lösung  mit  schwefelsaurem  Kali,    filtrirt  nach 
längerem  Stehen  ab  und  prüft  das  Filtrat  mit  Ammon  und  klee- 
saurem Ammon  auf  Kalk. 

§.   194. 
(Prüfung  auf  Magnesia.) 

Von  der  Flüssigkeit,  in  welcher  kohlensaures,  schwefel- 
saures und  oxalsaures  Ammon  keineNiederschläge  hervorge- 
bracht haben,  §.  193. 1  (163),  oder  die  von  den  entstandenen  ab- 
filtrirt  ist,  §.  193.  2  (164),  nimmt  man  eine  Probe,  fügt  Ammon, 
dann  etwas  phosphorsaures  Natron  zu,  reibt,  sofern  nicht  so- 
gleich ein  Niederschlag  entsteht,  die  Glaswände  mit  einem 
Glasstabe  und  lässt  einige  Zeit  stehen. 

1.  Es  entsteht  kein    Niederschlag:    Abwesenheit    der    Magnesia.  16 
Man  verdampft    eine    weitere  Probe    der  Flüssigkeit    (zweckmässig 

in  der  Höhlung  des  Platintiegel-Deckels)  zur  Trockne  und  glüht  ge- 
linde. Bleibt  ein  Bückstand^  so  behandelt  man  den  ganzen  Rest  der 
Flüssigkeit  wie  diese  Probe  und  untersucht  den  massig  geglühten  imd  da- 
durch von  Ammonsalzen  befreiten  Rückstand  auf  Kali  und  Natron  nach 
§.  195.  —  Bleibt  kein  Bückstandi  so  erkennt  man  daraus  die  Abwesen- 
heit der  fixen  Alkalien  und  geht  daher  gleich  zu  §.  196  über. 

2.  Es  entsteht  ein  Niederschlag:  Anwesenheit  der  Magnesia.  16 
Da  man  auf  Alkalien  nur  dann  sicher  prüfen  kann,  wenn  die  Magnesia 
entfernt  ist,  so  verdampft  man  den  ganzen  Rest  der  Flüssigkeit  zur 
Trockne  und  glüht,  bis  alle  Ammonsalze  entfernt  sind.  Man  erwärmt 
den  Rückstand  mit  etwas  Wasser,  setzt  aus  Barytkrjstallen  bereitetes 
Barytwasser  zu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  kocht,  filtrirt 
ab,  setzt  zum  Filtrat  eine  Mischung  von  kohlensaurem  und  etwas 
kaustischem  Ammon  ut  geringem  Ueberschuss,  erwärmt  eine  Zeit  lang 
gelinde,  filtrirt,  verdampft  das  Filtrat  unter  Zusatz  von  etwas  Chlor- 
ammonium (um  etwa  entstandene  ätzende  Alkalien  in  Chlormetalle 
überzuführen)  zur  Trockne,  glüht  schwach,  löst  in  wenig  Wasser,  fällt, 
wenn  nöthig,  nochmals  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon,  ver- 
dampft neuerdings  und  prüft  endlich  den  gelinde  geglühten  Rück- 
stand, sofern  nämlich  einer  gebMeben  ist,  nach  §.  195. 
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xitsteht  kein  Niederschlag:  Abwesenheit  irgend  grösserer  163 
^en  von  Baryt,  Strontian  und  Kalk«  —  Man  fügt,  um  auch  Spuren 
ilben  zu  entdecken,  zu  einer  zweiten  Probe  etwas  schwefelsaures 
non  Cdarch  Uebersättigen  von  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Ammon 
>ereiten),  entsteht  eine  Trübung,  so  werden  dadurch  Spuren  von 
y  t  angezeigt,  —  zu  einer  dritten  Probe  setzt  man  etwas  oxalsaures 
non,  trübt  sich  die  Flüssigkeit,  vielleicht  erst  nach  einigem  Stehen, 
ind  Spurren  von  Kalk  zugegen.  —  Man  verfährt  mit  dem  ganzen 
te  der  Flüssigkeit  nach  §.194,  nachdem  man  zuvor  etwaige  Baryt- 
r  Kalkspuren  durch  die  Beagention  entfernt  hat,  welche  zu  ihrer 
*findung  dienten. 

ontsteht  ein  Niederschlag:  Anwesenheit  von  Kalk,  Baryt  oder  164 
rontian.  Man  verfahrt  mit  der  ganzen  Flüssigkeit,  von  welcher 
n  ein  Theilchen  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon  geprüft 
t,  wie  mit  der  Probe,  filtrirt  den  entstehenden  Niederschlag  nach 
igerera  gelinden  Erwärmen  ab,  prüft  Proben  des  Filtrats  auf  noch 
rin  möglichenfalls  vorhandene  Spuren  von  Baryt  und  Kalk  mit  schwe* 
Isaurem  und  oxalsaurem  Ammon,  entfernt  etwa  gefundene  mit  Hülfe 
eser  Reagentien  und  verfHhrt  mit  der  so  von  Baryt,  Strontian  und 
alk  vollkommen  befreiten  Flüssigkeit  zur  Prüfung  auf  Magnesia 
ich  §.194.  Den  durch  kohlensaures  Ammon  erzengten  Niederschlag 
^er  wäscht  man  aus,  löst  ihn  in  möglichst  wenig  verdünnter  Salz« 
iure  und  setzt  zu  einem  Pröbchen  der  Lösung  Gypssolution  in  nicht 
a  geringer  Menge. 

Ea  entsteht  dadurch  auch  nach  längerer  Zeit  kein  Niederechlagt 
Abwesenheit   von  Baryt   und  Strontian.     Anwesenheit  von  Kalk. 
Ueberzeugung  durch  Versetzen  einer  zweiten  Probe  mit  oxalsaurem 
Ammon. 
£s  entsteht  durch  Gypslösung  ein  Niederschlag. 

a.   Er  entsteht  sogleich:  zeigt  Baryt  an;  zugleich  kann  noch  Stron-  165 
tian  und  Kalk  zugegen  sein. 

Man  verdampft  den  Rest  der  salzsauren  Lösung  des  durch  koh-> 
lensaares  Ammon  entstandenen  Niederschlages  zur  Trockne,  dige* 
rirt  den  Bückstand  mit  starkem  Alkohol,  giesst  die  Lösung  von 
dem  ungelöst  gebliebenen  Chlorbaryum  ab,  verdünnt  sie  mit  der 
gleichen  Menge  Wasser,  versetzt  sie  mit  einigen  Tropfen  Kiesel- 
flaorwasserstoffsäure  (welche  die  kleine  Menge  Baryt,  die  sich 
in  der  Form  von  Chlorbaryum  gelöst  hatte,  ausfällt),  lässt  längere 
Zeit  stehen,  filtrirt,  verdampft  die  alkoholische  Lösung  zur  Trockne, 
15st  den  Bückstand  in  Wasser  und  prüft  eine  Probe  mit  einer 
verdünnten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  (§.  96. 3).  Entsteht 
sogleich  oder  im  Verlauf  einer  halben  Stunde  ein  Niederschlags 
so  ist  die  Gegenwart  des  Strontians  erwiesen.  Man  filtrirt 
alsdann  den  Niederschlag  nach  längerem  Stehen  ab  und  setzt   
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ZuBammengesetzte  Verbindungen. 

A.  1.    In  Wasser  lösliche  Korper. 

Auffindung  der  Säuren  *). 

I.    Bei  Abwesenheit  organischer  Süuren. 

§.  197. 

Man  überlegt  vor  Allem ,  welche  Sänren  Überhaupt  mö  c  - 
denen  Basen  in  Wasser  lösliche  Verbindungen  bilden,  ocd  l. 
der  folgenden  Prüfung  darauf  Rücksicht  —  Anfängern  wird  :. 
im  Anhang  IV.  roitgetheilte  Tabelle  gute  Dienste  leisten. 

1.  Die  Säuren  des  Arsens,  sowie  Kohlensäure,  Schwf 
sorstoff,  Chromsäare  und  Kieselsäure  wird   man  in  c- 
schon  beim  Aufsuchen  der  Basen  erkannt  haben    (vergL  az^ 
1.  und  2). 

2.  Man  versetzt  eine  Probe  mit  Chlorbaryum,  oder,  wenn  Bhi. 
oder  Quecksilberoxydul  zugegen  ist,  mit  salpetersaurem  Bär 
fügt^  wenn  die  Flüssigkeit  sauer  reagirt,  Ammon  zu  bis  snr  t' 
oder  schwach  alkalischen  Reaction. 

a.  Es  entsteht  kein  Niederschlag:    Abwesenheit  der  S 
säure,  Phosphorsäure,  Chrorasäure,  Kieselsäure,  Oxalsam«. 
gen  und  Arsensäure,  wie  auch  grösserer  Mengen  von  Bor»i:.' 
Fluorwasserstoffsäure^).    Man  geht  zu  3.  (175)  über. 

b.  Es  entsteht  ein  Niederschlag.    Man  verdünnt  die  Fl- 
und  setzt  Salzsäure,  beziehungsweise  Salpetersäure,  zu ;  lö^i  ^ 
Niederschlag  nicht  oder  nicht  ganz,  so  ist  S  ch  wef  elsäur  e  ror 

8.  Man  setzt  zu  einem  Theile  der  Lösung  salpetersaures  Si)t 
Entsteht  hierdurch  kein  Niederschlag,  so  prüft  man  die  B. 
und  fügt,  wenn  sie  sauer  ist,  vorsichtig  und  so,  das8  sich  die 
sigkeiten  nicht  mischen,  etwas  verdünntes  Ammon,  wenn  >:• 
gegen  alkalisch  reagirt,  in  gleicher  Weise  etwas  verdünnte  Sa>l: 
säure  hinzu  und  beobachtet  genau,  ob  sich  in  der  Berahningsv 
ein  Niederschlag  oder  eine  Trübung  bildet 


*)  Vergleiche  hierzu  die  Erklärung  im  dritten  Abschnitte. 

')  Bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  eines  Ammonsalzes  in  der  Ldsoo^  ^r* 
dieser  Schluss  an  Schärfe,  weil  Ammonsalze  auf  die  Barytsalze  der  meUten  der 
genannten  Säuren  (nicht  auf  schwefelsauren)  einen  mehr  oder  weniger  lösenden ' 
fluss  ausüben. 
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ist  'weder  sogleich  noch  später  in  der  Berührungs-  176 
licht  ein  Niederschlag  entstanden.  Man  geht  zu  4.  (181) 
tr ;  es  ist  weder  Chlor ,  Brom ,  Jod ,  C jan  *) ,  Ferro-  und  Ferrid- 
kTi,  noch  Schwefel 9  noch  auch  Phosphorsäure,  Arsensäure,  arse- 
;e  Säure,  Chromsäure,  Oxalsäure,  Kieselsäure  und,  wenn  die 
sung  nicht  zu  verdünnt  war,  auch  keine  Borsäure  zugegen. 

ist    ein   Niederschlag    entstanden.      Man  beobachtet  die  177 
krhe^,   setzt  alsdann  Salpetersäure  zu  und  schüttelt. 

Der  Niederschlag  löst  sich  vollkommen  au/:^  Man  geht  zu  4.  (181) 
über,  denn  es  ist  weder  Chlor,  noch  Brom,  Jod,  Cyan,  Ferro- 
und  Ferridcjan,  noch  auch  Schwefel  vorhanden. 

.     Es  bleibt  ein  Bückstcmd:    er  deutet  auf  Chlor,  Brom,  Jod,  Cyan,  178 
Ferro-  oder  Ferridcyan  und,  wenn  er  schwarz  oder  schwärzlich 
ist,  auf  Schwefelwasserstoff  oder  ein  lösliches  Schwefel- 
metall. —  Die  Gegenwart  des  Schwefels  lässt  sich  nothigen- 
falls  durch  Vermischen  einer  weiteren  Probe  mit  etwas  Kupfer- 
lösnng  leicht  bestätigen, 
aa.    Man  prüft  eine  neue  Probe  der  Flüssigkeit  auf  Jod  und 
nachher  auf  Brom  nach  den  in  §.   157   angegebenen  Me- 
thoden. 

bb.    Man  prüft  eine  kleine  Probe  mit  Eisenchlorid  auf  Ferro-  179 
cyan,  eine  zweite  (sofern  die  Farbe  des  Silberniederschlages 
dazu  Veranlassung  giebt)  mit  Eisenvitriol  auf  Ferridcyan. 
(Bei  beiden  Proben  muss,  wenn  die  ursprüngliche  Lösung 
alkalisch  war,  etwas  Salzsäure  hinzugesetzt  werden.) 

CO.  Cyan,  wenn  es  in  Form  eines  in  Wasser  löslichen  einfachen 
Cyanalkalimetalles  zugegen  ist,  lässt  sich  gewöhnlich  durch 
den  Geruch  nach  Blausäure  erkennen,  welchen  die  Substanz 
schon  so,  stärker  bei  Zusatz  von  ein  wenig  verdünnter 
Schwefelsäure  zeigt.  —  Im  Falle  Ferrocyan  nicht  zuge^^en 
ist,  lässt  sich  das  Cyan  nach  §.  155.  6.  entdecken. 

dd.   Im  Falle  Brom,  Jod,  Cyan,  Ferrocyan,  Ferridcyan  und  Schwefel  180 
nicht  zugegen  sind,  war  der  durch  Salpetersäure  nicht  gelöste 
Niederschlag  Chlor -Silber. 

War  dagegen  von  den  übrigen  Körpern  einer  oder  der 
andere  zugegen,  so  wird  zuweilen  eine  besondere  Prüfung 


*)  Da88  das  C/an  im  Cyanquecksilber  durch  Salpetersäure«  SUbcroxyd  nicht  an- 
teigt  wird,  wurde  §.  181.  6  (73)  erwähnt. 

*)  Chlor-,  Brom-,  Cyan-  und  FerrocyansUber,  oxalsanres,  kiesclgaures  und  bor- 
ares  Silberoxyd  sind  weiss,  Jodsilber,  dreibasisch  phosphorsaures  und  arsenigsanres 
Iberoxyd  sind  gelb,  arsensaares  Silberoxyd  und  Ferridcyansilber  sind  braunrotht 
iromsftareB  Silberoxyd  purpurroth,  SchwefelsUber  schwarz. 
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ZusammengeBetzte  Verbindungen. 
V.  1.    In  Wasser  lösliche  Körper, 

Auffindung  der  Säuren, 
Bei  Anwesenheit  organischer  Säuren. 

§.   198, 

?  auf  die  anorganischen  Säuren ,  einschliesslich  der  Oxal-  184 
in  der  in   §.  197   beschriebenen  Weise  Yorgenommen.  — 
-insauren  und  citronensauren  Salze  des  Baryts  und  Silber- 
Wasser  unlöslich  sind,  so  kann  Weinsäure  und  Citronen- 
dann  zugegen  sein,  wenn  sowohl  Chlorbaryum  als  salpeter- 
beroxyd  in  der  neutralen  Flüssigkeit  Niederschläge  erzeugt 
och  hat  man   auch  bei  dieser  Folgerung  darauf  zu  achten, 
genannten  Salze  in  Ammonsalzsolutionen  etwas  löslich  sind. 

ir  Prüfung  auf  die  organischen  Säuren  gilt  es  zunächst,  die 
Basen  zu  entfernen,  deren  Anwesenheit  störend  sein  würde, 
d.  h.  alle  der  Gruppen  III.,  IV.,  V.  und  VI.  Man  vollbringt 
deren  Abscheidung  nach  den  im  Eingange  des  §.  182  be- 
schriebenen Methoden  und  verTährt  alsdann  also: 

macht  eine  Probe  der  Flüssigkeit  mit  Ammon  schwach  alkalisch,  185 
etwas  Salmiak,  dann  Chlorcalcium   zu,    schüttelt  tüchtig  and 
10  bis  20  Minuten  stehen. 

8    entsteht    weder    sogleich  noch  nach  einiger  Zeit 
a  Niederschlag:  Abwesenheit  der  Weinsäure.    Man  geht  zu  3. 

•er. 

jS  entsteht  sogleich    oder  nach  einiger  Zeit  ein  Nie-  186 
erschlag.     Man  filtrirt  denselben  ab,  bewahrt  das  Filtrat  zur 
v^eiteren  Untersuchung  nach  3  auf  und  wäscht  aus. 

Den  Niederschlag  digerirt  und  schüttelt  man  mit  Natronlauge 
ohne  zn  erwärmen,  verdünnt  alsdann  mit  etwas  Wasser,  filtrirt^  ab 
uDd  kocht  das  Filtrat  eine  Weile.  Scheidet  sich  dadurch  ein  Nieder- 
schlag aus,  so  lässt  derselbe  auf  Weinst  ein  säure  schliessen.  Man 
filtrirt  ihn  heiss  ab  und  unterwirft  ihn  der  in  §.  162.  8  angegebenen 
Prüfung  mit  Ammon  und  salpetersaurem  Silberoxjd. 
Man  vermischt  die  Flüssigkeit ,  in  der  Chlorcalcium  keinen  Nieder- 
schlag hervorgebracht  hat,  oder  die  von  dem  entstandenen  abfiltrirt 
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ther,  der  sich  meist  bei  oder  bach  dem  Erkalten,  wenn 
ittelt,  am  deutlichsten  erkennen  l&sst,  so  ist  Essigsäure 

-sensäure  prQft  man,  indem  man  eine  Probe  mit  Salpeter-  192 

I  beroxjd  in  nicht  zu.  geringer  Menge,  dann  mit  Natron  ver- 

lie  Flüssigkeit  genau  neutral  ist,  und  kocht  —  Ist  Amei- 

zagcgen,    so  tritt   Silberreduction   ein  (§.  171.  4).      Man 

sich  von  ihrer  Gegenwart  durch  salpetersaures  Quecksilber- 

>.  171.  5)  1). 


Zusammengesetzte  Verbindungen. 

Wasser  unlösliche,  in  Salzsäure,  Salpetersäure 
oder  Königswasser  lösliche  Körper. 

Auffindung  der  Säuren. 
L    Bei  Abwesenheit  organischer  Säuren. 

§.  199. 

diesen  Verbindungen  hat  man  auf  alle  Säuren ,  mit  Ausnahme 
Tsänre,  Rücksicht  zu  nehmen.  —  Cyanverbindangen  und  kiesel- 
vlze  werden  nicht  nach  diesem  Gange  untersucht  (vergl.  §•  202 

hlensäure,  Schwefel  (in  Form  von  Schwefelmetallen),  arse-  193 
^e  Säure,  Arsensäure,  Chromsäure   hat  man  bereits  beim 
isuchen  der  Basen,  Salpetersäure  beim  Glühen  im  Glasröhrchen 

174)  erkannt. 

an  mengt  eine  Probe  der  Substanz  mit  4  Thln.  reinem  kohlensauren  194 
atronkali,  setzt,  wenn  ein  fichwefelmetall  zugegen  sein  sollte,  etwas 
ilpetersaores  Natron  zo,  schmelzt  bei  Abwesenheit  reducirbarer  Me- 
iUoxyde  im  Platintiegel,  bei  Anwesenheit  solcher  im  Porzellantiegel, 
;ocht  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser,  fügt  ein  wenig  Salpeter- 
säare  za,  doch  muss  die  Flüssigkeit  noch  alkalisch  bleiben ;  erhitzt 


*)  Bei  Anwesenheit  von  Chromsäure  lässt  sich  die  Ameisensäure  durch  die  ent- 
icnde  Silber-  und  Quecksilberreduction  nicht  mit  Bestimmtheit  erkennen.  Man 
jetzt  in  dem  Falle  die  ursprüngliche  Losung  mit  etwas  Salpetersäure,  dann  schüt- 

man  mit  überschüssigem  Bleioxyd,  filtrirt,  setzt  zum  Filtrat  verdünnte  Schwefei- 
re im  Üeberschuss  und  destillirt.    Das  Destillat  prüft  man  nach  §.  172.  —  Auch 

Gegenwart  Ton  Weinsteinsäure  geht  man  sicherer,  wenn  man  die  Ameisensäure 
;i9t  anter  Zosatz  rerdünnter  Schwefelsäure  abdcstülirt. 
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ist  (in  welchem  letoteren  Falle  maa  noch    et^was  Qüorl 
fügt),  mit  Alkohol. 

a.  Es  entsteht  kein  Niederschlag.    Abiw^esen^t  !- 
säure  und  Aepfelsäure.    Man  geht  ru  4  aber. 

b.  Es  entsteht  ein  Niederschlag.  Man  fiJtrirt  ün  . 
mit  dem  Filtrat  nach  4,  mit  dem  Niederschlag  aber,  ii 
ihn  mit  etwas  Weingeist  ausgewaschen  hat,    folgend^rr  ^ 

Man   löst  ihn  in  wenig  verdünnter  Sal^SAore  aJ 
auf,  setzt  zum  Filtrat  Ammon  bis  zur  schwacli    alkalisr 
und  erhitzt  es  alsdann  eine  Zeit  lang  zum  I^ocben. 
IX.    Es  bleibt  klar:   Abwesenheit  der  Citronensäare.  r 
liehe  Anwesenheit  der  Aepfelsäure.     M'axi    setzt  :- 
keit  wieder  Alkohol  zu  und  überzeugt  sich    "v^ozi  der  JL  ~ 
der  Aepfelsäure,  indem  man  den  Kalknied erschlag'  r. 
§.  165  angegebenen  Weise  prüft 

ß.    Es  entsteht  ein  schwerer,  weisser  Mieders:- 
Wesenheit  Yon   Cit^onensänre.     Man  filtrirt  koche.. 
verfahrt  mit  dem  Filtrat  zur  Prüfung  anf  ^epfelss  :r 
Falle  a.  —  Um  ganz  gewiss  zu  sein,  dass  der    entsui. 
derschlag  citronensaurer  Kalk  ist,   löst  man    densell-: 
massig  nochmals  in  etwas  Salzsäure,  übersätti^  ifriedcr 
mon  und  kocht,  wodurch  der  Niederschlag  aufis  Xent  '. 
muss  (vergl.  §.  163,  8). 

4.  Zum  Filtrat  von  8.  b  (188)  oder  zu  der  Flüssigkeit,  in  wel 
Vermischen  mit  Alkohol  kein  Niederschlag  entstand,  §.  198./ 
setzt  man,  nachdem  der  Alkohol  durch  Erhitzen  verjag   '^o: 
und  nachdem  man  genau  mit  Salzsäure  neutralisirt  hat,  Eis^- 
Entsteht  kein  hellbrauner,  flockiger  Niederschlag,   so  ist  wed  ' 
steinsäure  noch  Benzoesäure  zugegen;   entsteht  einer,    so  fiUr' 
ab,  digerirt  und  erhitzt  den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  - 
im  Ueberschuss,  filtrirt  ab,  verdampft  das  Filtrat    fast    zur  i' 
und  prüft  eine  Probe  mit  Chlorbaryum  und  Alkohol  aaf  Ben- 
säure,  den  Rest  mit  Salzsäure  auf  Benzoösänre   (§.  16J 
letztere  kann  man  in  der  Regel  auch  in  der  ursprünglichen  ^ 
dadurch  leicht  erkennen,  dass  man  ein  Theilchen'  derselben  g«^' 
in  verdünnte  Salzsäure  einträgt.     Die  Benzoesäure  bleibt  hie:^ 
gelöst.     Man  filtrirt  sie  ab  und  erhitzt  auf  Platinblech  (§.  168. '. 

5.  Man  verdampft  einen  Theil  der  Lösung,  nachdem  sie,  im  Falle ' 
Reaction,  zuvor  mit  Natron  gesättigt  worden  ist,  zur  Trockne,  ußti 
giesst  diesen  Rückstand,  oder,  wenn  man  die  ursprüngliche  Su> 
trocken  hat,  ein  Theilchen  derselben  mit  etwas  Alkohol  in  einem  Bob' 
setzt  etwa  die  gleiche  Menge  (dem  Volumen  nach)  concentnrte  S 
feisäure  zu  and  erhitzt  zum  Kochen.     Entwickelt  sich  ein  &• 
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Zusammengesetzte  Verbindungeo. 

B,     In  Wasser,  sowie  in   Salzsäure,  Salpetersaure  oder  Kö- 
nigswasser unlösliche  oder  schwer  lösliche  Körper. 

Äusmittelung  der  Basen  ^  Säuren  und  nichtmetallischen  Elemente. 

§.  201. 

Unter  dieser  Rubrik  sind  folgende  Körper  und  Verbindungen  auf-  199 
zuführen. 

Schwefelsaurer  Baryt,  Strontian  und  Kalk  Oi 
Schwefelsaures  Bleioxyd^)  und  Chlorblei^), 
Chlorsilber,  Bromsilber,  Jodsilber,  Cyansilber ^),  Ferro-  und  Fer- 

ridcjansilber  ^), 
Kieselsäure  und  viele  Silicate, 
Natürlich  vorkommende  oder  stark  geglühte  Thonerde  und  manche 

Aluminate, 
Geglühtes  Chromoxyd  und  Chromeisenstein   (Chromoxyd- 
Eisenoxydul), 
Geglühtes  und  natürlich  vorkommendes  Zinnoxyd  (Zinnstein), 
Einige  metaphosphorsaure  und  einige  arsensanre  Salze, 
Fluorcalcium  und  einige  andere  Fluorverbindungen, 
Schwefel, 
Kohle. 
Von  diesen  Verbindungen  wird  man  den  gesperrt  gedruckten  häufi- 
ger begegnen.     Den  Silicaten  ist,  weil  sie  in  der  Mineralanalyse  eine  so 
wichtige  Rolle  spielen,  noch  ein  besonderes  Capitel  (§•  203  bis  206)  ge- 
widmet 

Man  stellt  mit  der  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  Substanz  zu- 
nächst die  in  a  bis  e  genannt^  Vorprüfungen  an,  sofern  die  Menge  der 
Substanz  es  irgend  zulässt.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  geht  man  sogleich 


^)  Der  schwefelsaure  Kalk  geht  theilweise  schon  in  die  Wasserlösnng  und  häu6g 
vollständig  in  die  dnrch  Säuren  bewirkte  Lösang  über. 

*)  Das  schwefelsaure  Bleiozyd  kann  vollständig  in  die  durch  Sauren  bewirkte 
Lösung  übergehen. 

*)  Chlorblei  kann  hier  nur  gefunden  werden,  wenn  der  in  Säuren  unlösliche  Nie- 
derschlag nicht  vollständig  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  worden  bt. 

*)  BromsUber,  Jodsilber  und  Cyansilber  werden  durch  Kochen  mit  Königswasser 
zerlegt  und  in  ChlorsUber  verwandelt ,  sie  können  also  hier  nur  gefimden  werden, 
wenn  man  mit  einer  Substanz  zu  thun  hat,  die  —  weil  sie  sich  auch  in  Königs- 
i4hser  nicht  löste  —  geradezu  nach  §.  201  untersucht  wird. 

^)  In  Betreff  der  Untersuchung  dieser  Verbindungen  vergleiche  auch  §.  202. 
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zu  1  über,  muss  aber  alsdann   die  Anwesenheit  aller   im  Eingange  des 
Paragraphen  genannten  Körper  voraussetzen. 

a.  Man  untersucht  genau   die  physikalische  Beschaffenheit  des  Rück-  S 
Standes,  um  zu  erfahren,   ob  er  gleichartig  oder  ungleichartig,  san- 
dig, feinpulverig,  gleichmässig  gefärbt,  oder  aus  verschiedenfarbigen 
Theilchen  gemengt  ist  etc.     Sehr  gute  Dienste   leistet  hierbei  das 
Mikroskop,  auch  wohl  die  Loupe. 

b.  Man  erhitzt  eine  kleine  Probe  in  einem  unten  zugeschmolzenen  Glas-  S 
röhrchen.  —  Entsteht  braimer  Dampf  und  sublimirt  Schwefel,  so 
ist  solcher  zugegen. 

c.  Ist  die  Substanz  schwarz,  so  deutet  dies  in  den  meisten  Fällen  auf  2 
Kohle  (Holzkohle,  Steinkohle,  Knochenkohle,  Kienruss,  Graphit  etc.)« 
Man  erhitzt  eine  kleine  Probe  auf  Platinblech  von  unten  mit   dem 
Löthrohre.     Verbrennt  die  schwarzfärbende  Substanz ,  so   war  sie 
Kohle.     Graphit  (schon  an  seinem  Abfarbungsvermögen  leicht  zu' 
erkennen)  verbrennt  nur  bei  Anwendung  von  Sauer8toff*gas  leicht. 

d.  Man  erwärmt  eine  kleine  Probe  mit  einem   Stückchen  Cjankalium  2 
und  etwas  Wasser   einige  Zeit,  filtrirt  und  prüflb  das   Filtrat   mit 
Schwefelanmionium.  —  Braunschwarzer  Niederschlag  zeigt  an,  dass 
der  Rückstand  Silber  Verbindungen  enthält. 

e.  Sofern  in  d  ein  ungelöster  Rückstand  blieb,  wäscht  man  denselben  2 
mit  Wasser  vollständig  aus  und  betröpfelt  ihn  sodann,  wenn  er  weiss 
ist,  mit  etwas  Schwefelammonium.  Wird  er  dadurch  schwarz ,  so 
sind  Blei  salze  zugegen.  Ist  dagegen  der  Rückstand  an  und  für 
sich  schwarz  9  so  erhitzt  man  ihn  mit  etwas  essigsaurem  Ammon 
unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Essigsäure,  filtrii't  und  prüft  das 
Filtrat  mit  Schwefelsäure  und  Schwefelwasserstoff  auf  Blei  ^). 

Nach  dem  Resultate  dieser  Vorprüfungen  richtet  sich  jetzt  das  wei- 
tere Verfahren. 

l.a.  Bleisalze  sind  nicht  zugegen.  Man  geht  zu  2(206)  über.  2 
b.  Bleisalze  sind  zugegen.  Man '^hitzt  die  Substanz  wiederholt 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  essigsaurem  Ammon,  bis  alles 
Bleisalz  ausgezogen  ist.  Von  dem  Filtrat  prüft  man  eine  Probe  auf 
Chlor,  eine  andere  auf  Schwefelsäure,  den  Rest  durch  Zusatz 
von  überschüssiger  Schwefelsäure  und  durch  Schwefelwasserstoff  auf 
Blei.  —  Liess  essigsaures  Ammon  einen  Rückstand,  so  wäscht 
jBan  denselben  aus  und  behandelt  ihn  nach  2. 

2. a,  Silbersalze  sind  nicht  zugegen.     Man  geht  zu  3.  über.  2 


0  Die  Anwesenheit  des  Bleies  in  Silicaten,  z.  B.  in  bleihaltigem  Glase,  lässt  sAb 
auf  diesen  Wegen  nicht  erkennen. 
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Zusammengesetzte  VerbindungeD. 

Wasser,  sowie  in  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Kö- 
g^^wasser  unlösliche  oder  schwer  lösliche  Körper. 

usfnitteiung  der  Basen  ^  Säuren  und  nichtmetallischen  Elemente. 

§.  201. 
nter  dieser  Rubrik  sind  folgende  Körper  und  Verbindungen  auf-  199 

bwefelsaurer  Baryt,  Strontian  und  Kalk^), 
hwefelsaures  Bleioxyd^)  und  Chlorblei^), 
ilorsilber,  Bromsilber,  Jodsilber,  Cyansilber  ^),  Ferro-  und  Fer- 

ridcyansilber  0, 
Leselsäure  und  viele  Silicate, 
itürlich  vorkommende  oder  stark  geglQhte  T  hon  er  de  und  manche 

Aluminate, 
eglühtes   Chromoxyd  und  Chromeisenstein    (Chromoxyd- 

Eisenoxydul), 
eglühtes  und  natürlich  vorkommendes  Zinnoxyd  (Zinnstein), 
inige  metaphosphorsaure  und  einige  arsensaure  Salze, 
luorcalcium  und  einige  andere  Fluorverbindungen, 
chwefel, 
lohle. 

Von  diesen  Verbindungen  wird  man  den  gesperrt  gedruckten  häufi- 
)egegnen.  Den  Silicaten  ist,  weil  sie  in  der  Mineralanalyse  eine  so 
tige  Rolle  spielen,  noch  ein  besonderes  Capitel  (§.  203  bis  206)  ge- 
aet 

Man  stellt  mit  der  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  Substanz  zu- 
ist die  in  a  bis  e  genannten  Vorprüfungen  an,  sofern  die  Menge  der 
^tanz  es  irgend  zulässt.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  geht  man  sogleich 


^)  Der  schwefelsaure  Kalk  geht  theilweise  schon  in  die  WasserlÖsnng  und  häufig 
tändig  in  die  durch  Säuren  bewirkte  Lösung  über. 

*)  Das  schwefelsaure  Bleiozyd  kann  vollständig  in  die  durch  Sauren  bewirkte 
mg  übergeben. 

^  Cblorblei  kann  hier  nur  gefunden  werden,  wenn  der  in  Säuren  unlösliche  Nie- 
oblag  nicht  vollständig  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  worden  ist. 

*)  Bromiilber,  JodsUber  und  Cyansilber  werden  durch  Kochen  mit  Königswasser 
;gt  und  in  Cblorsilber  verwandelt,  sie  können  also  hier  nur  gefiinden  werden, 
n  man  mit  einer  Substanz  zu  tbun  hat,  die  —  weil  sie  sich  auch  in  Königs- 
ser  nicht  löste  —  geradezu  nach  §.  201  untersucht  wird. 

*)  In  Betreff  der  Untersuchung  dieser  Verbindungen  vergleiche  auch  §.  202. 
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nochmals,  filtrirt  nnd  verfiihrt  mit  dem  Filtrate  zor  ^a.:L 
mit  den  Basen  verbanden  gewesenen  Säuren  nach  $.  IvT 

8.  Da  die  phosphorsauren  alkalischen  Erden  beim  Schmelirr. 
saurem  Alkali  nar  unvollständig  zerlegt   werden,    so  1:*:  . 
alkalische  Erden  vorhanden  sind  and  Phosphoraänre  n. 
fanden  worden  ist,  zweckmässig  eine  neae  Probe  in  >.-  - 
Salpetersäure  und  prüft,  nach  Abscheidan^  etwa  vorhax . 
säare  und  Arsensäare,    auf  Phosphors&are    mit  ze.; 
Ammon  (§.  143.  10). 

4.  Auch  auf  Fluor  prüft  man,  wenn  die  üntersnchang  auf  r 
lische  Erden  ergeben  hat)  zweckmässig  eine  besondere  F  - 
§.  147.  5. 

5.  Kieselsäure  kann  man  in  der  in  2.  besprochenen  PortKc 
wenn  das  Schmelzen  im  Platintiegel  geschah.    Fand  es  Ir 
tiegel  statt,  so  prüft  man  eine  besondere  Probe  dorch  AV* 
salzsauren  oder  salpetersauren  Lösung  (§.  150.  3). 

6.  Zur  Prüfung  auf  Oxalsäure  ist  eine  besondere  Probe  u^ 
zu  behandeln. 

Zusammengesetzte  Verbindungen. 

A.  2.  In  Wasser  unlösliche,  in  Salzsäure,  Salpett' 
oder  Königswasser  lösliche  Körper. 

Auffindung  der  Säuren, 
11.    Bei  Anwesenheit  organischer  Säuren. 

§.  200. 

1.  Die  Prüfung  auf  anorganische  Säuren  wird  vorgenommen  c 
Angaben  des  §.  199. 

2.  Auf  Essigsäure  prüft  man  nach  §.  170.  6. 

3.  Einen  Theil  der  Verbindong  löst  man  in  möglichst  wenig  hr. 
filtrirt  von  etwaigem  Rückstande,  der  durch  Erhitzen  auf  Bes? 
zu  prüfen  ist,  ab,  setzt  kohlensaure  Natronlösung  im  starker, 
schuss,  auch  wohl  noch  etwas  festes  kohlensaures  Natron  zu. 
einige  Minuten  und  filtrirt  von  dem  Niederschlage  ab.  —  M 
jetzt  alle  organischen  Säuren  an  Natron  gebunden  in  Lösuül'. 
säuert  das  Filtrat  mit  Salzsäure  an,  erhitzt  und  verfährt  nach  ^ 
2  (185). 


*)  War  ein  Schwefelmetall  zugegen,    so   muss   zur  Prüfung  auf  Schwr 
eine   besondere  Portion   der  Substanz   mit  Salzsäure   erhitzt  und  das  Fihr. 
Wasserziisatz  mit  Chlorbaryum  geprüft  werden. 
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Zusammengesetzte  VerbindungeD. 

Vasser,  sowie  in  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  K5- 
^^«vrasaer  unlösliche  oder  schwer  lösliche  Körper. 

ismiitelung  der  Basen  ^  Säuren  und  nichtmetallischen  Elemente. 

§.  201. 

ter  dieser  Rubrik  sind  folgende  Körper  und  Verbindungen  auf-  199 

1. 

iwefelsaurer  Baryt,  Strontian  und  Kalk  0) 

iwefelsaures  Bleioxyd^)  und  Chlorblei^), 

lorsilber,  Bromsilber,  Jodsilber,  Cyansilber ^),  Ferro*  und  Fer- 
ridcyansilber  ^), 

eselsäure  und  viele  Silicate, 

türlich  vorkommende  oder  stark  geglühte  T  hon  er  de  und  manche 
Aluminate, 

iglühtes   Chromoxyd  und  Chromeisenstein    (Chromoxyd- 
Eisenoxydul), 

^gliihtes  und  natürlich  vorkommendes  Zinnoxyd  (Zinnstein), 

nige  metaphosphorsaure  und  einige  arsensaure  Salze, 

luorcalcium  und  einige  andere  Fluorverbindungen , 

chwefel, 

ohle. 

Von  diesen  Verbindungen  wird  man  den  gesperrt  gedruckten  häufi- 

»egegnen.    Den  Silicaten  ist,  weil  sie  in  der  Mineralanalyse  eine  so 

:ige  Rolle  spielen,  noch  ein  besonderes  Capitel  (§•  203  bis  206)  ge- 

let. 

Man  stellt  mit  der  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  Substanz  zu- 
st  die  in  a  bis  e  genannten  Vorprüfungen  an,  sofern  die  Menge  der 
ttanz  es  irgend  zulässt.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  geht  man  sogleich 


^)  Der  Bcbwefelsaore  Kalk  geht  theilweise  schon  in  die  Wasserlösung  und  hauBg 

fandig  in  die  durch  Säuren  bewirkte  Lösung  über. 

^)  Das  schwefelBaure  Bleiozyd  kann  vollständig  in  die  durch  Sauren  bewirkte 

mg  übergeben. 

^  Cblorblei  kann  hier  nur  gefunden  werden,  wenn  der  in  Säuren  unlösliche  Nie- 

chlag  nicht  vollständig  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  worden  ist 

*)  Bromsilber,  Jodsilber  und  Cyansilber  werden  durch  Kochen  mit  Königswasser 
;gt  und  in  Cblorsilber  verwandelt,  sie  können  also  hier  nur  gefimden  werden, 
n  man  mit  einer  Substanz  zu  tbun  bat,  die  —  weil  sie  sich  auch  in  Königs- 
ser  nicht  löste  —  geradezu  nach  §.  201  untersucht  wird. 

^)  In  Betreff  der  Untersuchung  dieser  Verbindungen  vergleiche  auch  §.  202. 


1 


Zweiter  Abschnitt. 


Praktisches     Verfahre 


in  besonderen  Fällen. 


1.     Besonderes   Verfahren  zur   Zerlegung    in     Was?- 
löslicher  Cyan-,  beziehungsweise  Ferrocyan-   etc-  ^ 
düngen,  sowie  von  solche  enthaltenden,  in    Wat- 
unlöslichen  gemengten  Substanzen   ^). 

§.  202. 

Da  bei   der  Behandlung  von   Ferrocyan-,   Ferridcyan-  etc.  ^ 
düngen  nach  der  gewöhnlichen  Weise  oft  so  abweichende  Ersehe: 
eintreten,    dass   dadurch   sehr  leicht  Irrungen  entstehen,    da  fem 
Auflösung  derselben  in  Säuren  oft  nur  unvollkommen  gelingt^   so  ' 
man,  wenn  jene  zugegen  sind,  folgendes  Verfahren  ein. 

Man  kocht  den  durch  Wasser  von  allen  löslichen  Substanzeo 
ten  Rückstand  mit  starker  Kali-   oder  Natronlauge,    setzt,     wei: 
einige  Minuten  gekocht  hat,  kohlensaures  Natron  zu  und  kocht  n*< 
einige  Zeit,  filtrirt,  im  Falle  ein  Rückstand  bleibt,  diesen  ab  und  ^' 
ihn  aus. 

1.  Den  Rückstand  <)  welcher  nunmehr  frei  von  Cyan  ist  (nur  be: 
Wesenheit  von  Cyansilber  würde  er  solches  noch  enthalten),  beb' 
man  nach  dem  gewöhnlichen  Gange  und  beginnt  bei  §.  178.  2  (3*' 

2.  Die  Lösung^  welche,  wenn  Verbindungen  zusammengesetzter  (' 
radicale  vorhanden  waren,  diese  letzteren  in  Verbindung  mit  ii'> 
metallen  enthält,  kann  auch  anderweitige  Säuren,  welche  beim  Ko^ 


*)  Man  mache  sich,  ehe   man  nach  diesem  Gange  analjBirt,  vor  AJQem  mit 
im  dritten  Abschnitte  gegebenen  Erläuterungen  zu  §.  202  bekannt. 
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s-ohlensaurem  Natron  von  ihren  Basen  getrennt  worden  sind,  ent- 
tu  und  endlich  solche  Oxyde,  welche  in  kaustischen  Alkalien  lös- 
sind. 
!.an  unterwerfe  sie  folgender  Behandlung: 

n    versetzt  die    alkalische    Flüssigkeit    mit    Schwefelwasserstoff-  218 

tsser  in  genügender  Menge« 
Es    entsteht  kein  bleibender  Niederschlag:   Abwesenheit  des  Zinks 
and  Bleies.    Man  geht  zu  b  (219)  über. 

JSs  entsteht  ein  bleibender  Niederschlag:  Man  fugt  zu  der  Flüssigkeit 
noch  etwas  gelbes  Schwefelnatrium,  erwärmt,  filtrirt  den  Nieder- 
schlag ab,  verfährt  mit  dem  Filtrate  nach  b,  löst  den  ausgewa- 
schenen Niederschlag  in  Salpetersäure  und  untersucht  die  Lösung 
auf  Kupfer  und  Blei,  sowie  auf  Zink  und  andere  Metalle  der 
vierten  Gruppe,  welche  ebenso  wie  das  Kupfer  durch  Vermitte- 
lang organischer  Materien  in  die  alkalische  Lösung  übergegan- 
gen sein  können. 

lan   versetzt  die   alkalische,   nun  auch  Schwefelalkalimetall  enthal-  219 
ende  Flüssigkeit   mit  Salpetersäure    bis  zur  sauren   Reaction  und 
ilgt  nöthigenfalls  nochmals  Schwefelwasserstoff  hinzu. 
DL.    Es  entsteht  kein  Niederschlag:  Abwesenheit  des  Quecksilbers  und 

der  Oxyde  der  sechsten  Gruppe.     Man  geht  zu  c  über. 
/3.    Es  entsteht  ein  Niederschlag,     Man  filtrirt  ihn  ab,  wäscht  ihn  aus 

und  verfahrt  damit  zur  Prüfung  auf  Quecksilber  und  die  Metalle 

der  sechsten  Gruppe  nach  §.  189. 

Die  mit  Salpetersäure  angesäuerte  und  hierdurch  mit  einem  Gehalte  220 
an  salpetersauren  Alkalien  reichlich  versehene  Flüssigkeit  kann 
jetzt  noch  die  Metalle  enthalten,  welche  mit  Cyan  zusammen- 
gesetzte Radicale  bilden  (Eisen,  Kobalt,  Mangan,  Chrom),  ausser- 
dem auch  Thonerde.  Weiter  sind  in  derselben  nachzuweisen  das 
Cyan,  beziehungsweise  Ferrocyan,  Kobaltidcyan  etc.,  sowie  sonstige 
Säuren.     Man  theilt  dieselbe  daher  in  zwei  Theile,  a  und  /3. 

Mit  a  verfahrt  man  zur  Nachweisung  der  Säuren  nach  §.  197 
(Kob&ltidcyan  lässt  sich  als  solches  daran  erkennen,  dass  es  mit 
Nickelaalzen  einen  grünlichen,  mit  Mangan-  und  Zinksalzen  weisse 
Niederschläge  bildet). 

ß  dampft  man  zur  Trockne  ein  und  erhitzt  den  Rückstand  zum 
Schmelzen.  Die  geschmolzene,  auf  einen  Porzellanscherben  aus- 
gegossene Masse  kocht  man  mit  Wasser  und  prüft  den  Rückstand 
auf  Eisen,  Mangan,  Kobalt  und  Thonerde,  einen  Theil  der 
Lösung  aber  (wenn  sie  gelb  ist)  auf  Chromsäure,  den  Rest  auf 
Thonerde  (welche  durch  Vermittelung  der  beim  Schmelzen  der 
Salpetersäuren  Alkalien  entstandenen  Aetzalkalien  ganz  oder  theil* 
weise  in  Lösung  sein  kann). 


äv 
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U.    Analyse  der  Silicate. 

§.  203. 

Ob   eine  zu  antersnchende  S abstanz  ein  Silicat  ist  oder  n 
enthält)  lehrt  die  einleitende  Pr&fhng  mit  Phosphorsslz  tot  i! 
röhre.     Während  des  Schmelzens  lösen   sich  nämlich   die  Mr 
die  abgeschiedene  Kieselsäure  aber  schwimmt  als  darchjcheioei 
schwollene  Masse  in  der  flüssigen  Perle  umher  (§.    150«  8). 

Die  Untersuchung  der  Silicate  weicht  von  dem  g>ew5hnlir 
eigentlich  nur  in  Hinsicht  auf  die  vorbereitende  Behandlung 
zn  unterwerfen  sind,  um  die  Kieselsäure  von  den  Basen  zu  U'. 
letztere  in  Lösung  zu  bekommen. 

Die  sämmtlichen  kieselsauren  Salze  und  Doppelsalze  zer. 
in  zwei  Abtheilungen,  welche  hier  scharf  hervorgehoben  werd^:? 
weil  sie  einen  verschiedenen  Gang  des  Verfahrens    bedingen, 
ersten  gehören  die  durch  ISäuren  (Salzsäure,  Salpetersäure,  Scbw. 
zersetzbaren,  zu  der  anderen  die  durch  Säuren  nicht  zersetzbarci  ^ 

Um  zu  untersuchen,  in  welche  Abtheilung  ein  g-eg-ebenes  >; 
hört,  pulvert  man  dasselbe  aufs  Feinste  und  digerirt    eine  V' 
Salzsäure  bei  einer  dem  Siedepunkte  nahen  Temperatur.     Wird  d^- 
dadurch  nicht  zerlegt,  so  versucht  man  eine  zweite  Probe  dorch  läi>r 
hitzen  mit  ziemlich  concentrirter  Schwefelsäure  zu  zerlegen«  Lässt  au 
das  Silicat  unzersetzt,  so   gehört  es  zu   der  zweiten  Abtheilung.  - 
durch  Säuren  Zersetzung  erfolgte  oder  nicht,  lehrt  meist  der  Auge  > 
indem  sich  fast  immer  eine  gefärbte  Lösung   bildet,   und   an   du' 
des  ursprünglichen,  schweren,  beim  Umrühren  mit  dem  Glasstabe  n: 
knirschenden  Pulvers  gallertartig,  flockig  oder  feinpulverig  aasgescd. 
Kieselsäurehydrat  tritt,  welches  als  solches  auch  daran  erkannt  ^ 
kann,   dass  es  sich  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  in  ^oc 
Lösung  kohlensauren  Natrons  löst     Ehe  man  weitergeht,  prüft  mav 
eine  Probe  des  Silicates  auf  einen  Gehalt   an  Wasser,  indem  /naii  * 
einem  ganz  trocknen  Glasröhrchen  erhitzt.  Enthält  die  Substanz  hygt 
pische  Feuchtigkeit,  so   muss  sie  zuvor  bei  100^  andauernd  gc'Cr 
werden.  Die  anfangs  schwächer  erhitzte  Probe  erhitzt  man  zul<i(tzt  ^ 
nuttelst  des  Löthrohres  und  verbindet  damit  zweckmässig  eine  rorh-^ 
Prüfung  auf  Fluor  (§.  147.  8), 
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A.    Darch  Säuren  zersetzbare  Silicate. 

§.  204. 

a.    Durch  Salzsäure  oder  Salpetersäure  ^)  zerlegbare. 

lati  dij^erirt  das  fein  gepulverte  Silicat  bei  einer  dem  Siedepunkt  222 
i  hei  legen  den  Temperatur  mit  Salzsäure  bis  zur  vollständigen  Zer- 
tcrung,  filtrirt  einen  kleinen  Theil  der  Flüssigkeit  ab,  verdampft  den 
anzcn  Rest  sammt  der  darin  suspendirten  Kieselsäure  zur  Trockne, 
rhitzt  den  Rückstand  unter  stetem  Umrühren  bei  einer  100^  etwas 
bersteigenden  Temperatur,  bis  keine  oder  nur  noch  sehr  wenige  salz- 
aure  Dämpfe  mehr  entweichen,  lässt  erkalten,  befeuchtet  den  Rück- 
tand mit  Salzsäure,  beziehungsweise  Salpetersäure,  setzt  später  etwas 
irVasser  zu  und  erwärmt  einige  Zeit. 

Durch  diese  Operation  wird  die  Kieselsäure  abgeschieden,  die  Basen 
tbcr  werden  als  Chlormetalle ^  beziehungsweise  salpetersaure  Salze, 
gelost  —  Man  filtrirt  ab,  wäscht  den  Rückstand  gut  aus,  untersucht 
die  Lösung  nach  dem  gewöhnlichen  Gange  und  beginnt  bei  §.  187 
II  oder  III  ^).  Die  rückständige  Kieseli>äure  kann  man  der  Vorsicht 
halber  mit  Ammon  digeriren,  filtriren  und  das  Filtrat  durch  Üeber- 
sättigen  mit  Salpetersäure  auf  Silber  prüfen. 

Da  in  den  Silicaten,  namentlich  den  durch  Salzsäure  zerlegbaren,  öfters  223 
auch  andere  Säuren  sowie  Metalloide  vorkommen,  so  muss  man,  am 
dieselben  nicht  zu  übersehen,   noch  auf  Folgendes  achten  und  nach- 
stehende Versuche  machen. 
a.    Schwefelmetalle  und  kohlensaure  Salze  geben  sich  beim 

Behandeln  mit  Salzsäure  zu  erkennen. 
ß,  Ist  die  abgeschiedene  Kieselsäure  schwarz,  beim  Glühen  an  der 
Luft  weiss  werdend,  so  deutet  dies  auf  Kohle  oder  orgttii- 
8 che  Substanzen.  Sind  letztere  zugegen,  so  entwickeln  die 
Silicate  beim  Erhitzen  in  der  Glasröhre  einen  empyreumatischen 
Geruch, 
y.  Auf  Phosphorsäure  (etwa  vorhandene  Arsensänre)  und 
Schwefelsäure  prüft  man  den  vor  dem  Abdampfen  abfiltrirten 


^)  Salpetersäure  würde  dann  der  Salzsäure  yorzuziehen  sein,  wenn  SUber-  oder 
llciverbindungen  zugegen  waren. 

')  Nicht  selten  finden  sich  in  Silicaten  kleine  Spuren  von  Titansäare.  Sie  geht, 
venu  man  das  Abscheiden  der  Kieselsäure  im  Wasserbade  Torgcnommen  hat,  in  die 
talzsauro  Lösung  über  und  fällt  alsdann  mit  den  durch  Ammon  fällbaren  Basen 
[Eifcnoxyd  und  Thonerde)  nieder.  Glüht  man  diese  und  behandelt  sie  alsdann  mit 
:oncentrirter  Salzsäure,  so  bleibt  der  grösste  Theil  der  Titansäure  ungelöst.  Wenn 
sie  fiUrirt  wird,  geht  das  Waschwasser  meist  milchig  durchs  Filter  (H.  Böse).  Msaa 
prüft  sie  näher  nach  §.  103. 
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Theil  der  salzBanren  Lösung  mit  inolybdiaiisaarem  Aran :: 

4.  a.  ß  (209)  und  mit  Chlorbaryuro. 
ö.    Borsäure  findet  man  am  sichersten,  in  dem  man  ein-.?' 

Substanz   mit  kohlensaurem  Natronkali    im  Platin\offe; « 

die  Masse  mit  Wasser  auskocht  und  die   L»oäiing   naci  ^ 

auf  Borsäure  prüft. 
€.    Ghlormetalle  lassen   sich  aus  manchen  Silicaten  sf: 

Kochen  mit  Wasser  ausziehen  und  imFiltrat  mittelst  ^li  - 

nachweisen,  — am  sichersten  aber  ist  es,  eine  I^Ösang  de^  *i 

in  verdünnter  Salpetersäure  zu  bereiten    und    diese  ci 

lÖsung  zu  prüfen. 
(.    Fluormetalle,  welche  häufig  bald  in  grosse r er,  bald  in  •:• ' 

Menge  in  Silicaten  vorkommen,  findet  man    nach  der  ^ 

angeführten  Methode. 

b.     Durch  Salzsäiire  nicht ,   wohl  aber  dnrch  conoentrirte  Scbwef-^.^- 

aerlegbare   Süicate. 

Man  erhitzt  das  sehr  feine  Pulver  mit  massig  concentrine 
Schwefelsäure  (am  besten  in  einer  Platinschale),  verdampft  z. 
Schwefelsäure  zum  grössten  Theil,  kocht  den  Rückstand  mit  >v 
verdünnt,  filtrirt  und  verfahrt  mit  der  Lösung  nach  §.  188,  —  ' 
Rückstande  aber,  welcher  ausser  der  abgescliiedenen  JCieselssiu: 
schwefelsaure  alkalische  Erden  etc.  enthalten  kann,  nach  §.  201.  - 
man  in  solchen  Silicaten  auf  Säuren  und  Salzbilder  prüfen ,  so  tat- 
einen  besonderen  Theil  nach  §.  205  behandeln. 

B.    Durch  Säuren  nicht  zersetzbare  Silicate. 

§.  205. 

Da  man  solche  am  bequemsten  durch  Schmelzen  mit  kohlen.« 
Natronkali  aufschliesst,  so  lässt  sich  natürlicherweise  in  der  so  hel^ 
ten  Portion  auf  Alkalien  nicht  prüfen.  Es  zerfällt  daher  die  gaox' 
teräuchung  in  zwei  Haupt- Abschnitte,  indem  man  in  einer  Portion  «i- 
selsäure  und  sämmtliche  Basen  mit  Ausnahme  der  Alkalien,  Ib  > 
zweiten  aber  nur  die  Alkalien  aufsucht  und  nachweist.  —  Ausserdeii^ 
einige  weitere  Versuche  nöthig,  um  über  die  Gegenwart  oder  Ab«  * 
heit  anderweitiger  Säuren  zu  belehren. 

1.  Nachweisung  der  Kieselsäure  und  edler  Basen  mit  Ausnahme  der  Ali^" 

Man  mengt  das  sehr  feine  Pulver  mit  4  Thln.  kohlensaurem  Na^* 
kali  und  schmelzt  das  Gera  enge  in  einem  Platintiegel  über  der  Gas- • 
Berzelius'schen  Weingeistlampe,  bis  die  Masse  ruhig  fiiesst  Man  .<< 
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henden  Tiegel  auf  eine  dicke,  kalte  Eisenplatte  und  lässt  erkalten, 
\\  es  in  der  Regel  gelingt,  den  geschmolzenen  Kuchen  aus  dem 
zu  bringen.  In  diesem  Falle  zerschlägt  man  die  ISIasse  und  hebt 
L^heil  zur  Prüfung  auf  Säuren  auf.  Den  zur  Ermittelung  der  Basen 
nten  Xheil,  sei  es,  dass  er  lose  Stücke  darstellt,  sei  es,  dass  er 

« 

33t  in  dem  Tiegel  haftet,  übergiesst  man  in  einer  Porzellanschale 
asser,    fügt  Salzsäure   zu  und  erwärmt,  bis   die  Masse,  mit  Aus- 

der  Kieselsäure,  welche  sich  flockig  ausscheidet,  gelöst  ist.  — 
limmt,  wenn  nöthig,  den  Tiegel  aus  der  Schale,  verdampft  zur 
ne  und  verfahrt  mit  dem  Rückstande  genau  so,  wie  es  in  §.  204.  1 

angegeben  ist. 

ichweiswtg  der  AlkcUien. 

Um  diese  zu  bewerkstelligen,  muss  das  Silicat  mit  Hülfe  einer  alkali-  228 
1   Substanz   zerlegt  werden.    Am  besten   eignet  sich  hierzu  Floss- 
5  oder   ein  Fluormetall,  —  aber  auch  durch  Schmelzen   mit  Baryt- 
at  lässt  sich  der  Zweck  erreichen. 

Zerlegung  mittelst  eines  Fluormetalls.     Man  mengt  1  Thl. 
des   sehr   fein  geriebenen  Pulvers  mit   5   Thln.  Fluorbaryum  oder 
reinem,  fein  gepulverten  Flussspath,  rührt  das  Gemenge  in  einem 
Platintiegel  mit   concentrirter   Schwefelsäure  zu   einem   dicklichen 
Brei  an  und  erwärmt  an  einem  Orte,  wo  die  Dämpfe  gut  abziehen, 
längere  Zeit  gelinde,  zuletzt  stärker,  bis  alle  überschüssige  Schwefel- 
säure verjagt  ist.    Man   kocht  alsdann   den  Rückstand  mit  Wasser, 
fügt  vorsichtig  Chlorbarjum  zu,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht, 
dann  Barytwasser  bis  zur  alkalischen  lieaction,  kocht,  ültrirt,  versetzt 
mit  kohlensaurem  Ammon  und  etwas  Ammon,  so  lange  ein  Nieder- 
schlag entsteht,  und  verfährt  überhaupt  genau  so,    wie  oben  im 
Gange  der  Analyse  §.  194.  2  (168)  angegeben. 

».    Zerlegung  mittelst  Barythydrats.    Man   mengt   1  Theil   des  229 
sehr  fein  geriebenen  Pulvers   mit  4  Thln.  Barythydrat,   erhitzt   das 
Gemenge  in  einem  Platintiegel  über   einer  guten  B er zelius' sehen 
oder  Gas-Lampe  eine  halbe  Stunde   möglichst  stark,  behandelt  die 
geschmolzene  oder  zusammengesinterte    Masse    mit   Salzsäure  und 
Wasser  bis  zur  Lösung,  fallt  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon, 
filtrirt,  verdampft  zur  Trockne,  glüht,  löst  den  Rückstand  in  Wasser, 
fällt  nochmals  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon,  flltrirt  wieder, 
verdampft,  glüht  und  prüft  den  Rückstand  auf  Kali  und  Natron  nach 
§.  195.   Im   Falle  derselbe   noch   Magnesia  enthalten  sollte,  kann 
man  dieselbe   leicht  entfernen,  indem  man  der  wäiserigen  Losung 
des  Rückstandes   ein  wenig  reine  Oxalsäure  zusetzt ,   sie  damit  ver- 
dampft und  die  trockne  Masse  glüht.  Beim  Behandeln  derselben  mit 
Waflser  bleibt  alsdann  die  Magnesia  ungelöst.    Man  filtrirt,  säuert 
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das  Filtrat  mit  Salzsäure  an,  verdampft  zur  Trockne  imd  . 
Rücki^tand  auf  Kali  und  Natron. 

3.  Prüfung  auf  Fiuor^  Chhr^  Borsäure^  Phosphorsattfe^   ArMn-tkr*.. 
feisäure. 

Man  verwendet  den  in  §.   205.   1   (227)    aufbewalirten    I 
geschmolzenen  Masse  oder  erhitzt  nÖthigenfalls  eine   be.sondere  V 
fein  gepulverten  Substanz  mit  4  Thln.   reinem   fohlen «nuren  N 
bis  zuUi  ruhigen  Flies.seu,  kocht  mit  Wasser  aus,  dltrirt  die  I*o4ur:. 
alles  Fluor  als  Fluornatrium,  alles  Chlor  als  Chlornatrium,  aiV  n 
als  borsaures,  alle  Schwefelsäure  als  schwefelsaures,    alle  Arse^-- 
arsensaures  Natron,  und  jedenfalls  wenigstens  einen  Thcil  der  i 
*     säure  als  phosphorsaures  Natron  entliält,  und  prüft  sie  folgendt-rr 
a.  Eine  kleine  Probe  macht  man   mit  Salpetersäure  saaer    und  r 
sal petersaurem  Silberoxyd  auf  Chlor;  —  b.  eine    zweite    prüft  - 
Borsäure  nach  §.  145.  6; —  c.  eine  dritte  behandelt  man  zur  Km. 
des  Fluors  nach  §.  147.  7;  —   d.  den  Rest  säuert  man  mit  Salz? 
erwärmt  ihn  auf  70®  C.  und  prüft  ihn  mit  Schwefelwasserstoff  aa!  ! 
säure.    Entsteht   kein  Niederschlag,   so   verdampft   man   die   Fl'- 
geradezu,  im  anderen  Falle  nach  dem  Filtriren,   zur  Trockne,  b»*- 
den  Rückstand   mit   Salzsäure   und  Wasser    und  prüfl    die   Ltoy:.. 
schwefelsaurer  Magnesia  oder   molybdänsaurem   Ammon    auf  Ph- 
säure  (§.  143). 


C.    Durch  Säuren  theilweise  zersetzbare  Silicate, 

§.  206. 

Die  meisten  der  in   der  Natur  vorkommenden  Grebirgsarten  r 
Gemenge  von  mehreren  Silicaten   dar,   von  denen    oft  das   eine  •: 
Säuren  zerlegbar  ist,  das  andere  nicht.     Wollte  man  nun  solche  5 
handeln  wie  die  ganz  unlöslichen,  so  würde  man  zwar  die  Elcmenti 
finden,   welche  in  der   ganzen   Gebirgsart  enthalten  sind,  einen  tu 
Einblick  in  die  eigentliche  Zusammensetzung  des  Gesteins  erhielte  * 
aber  nicht. 

Man  thut  daher  gut,  diejenigen  Gemengtheile  gesondert  zu  ir 
suchen,  welche  zu  Säuren  ein  abweichendes  Verhalten  zeigen.  Man 
gerirt  zu  dem  Bchufe  das  sehr  fein  gepulverte  Mineral  mit  Sabs.-» 
längere  Zeit  in  gelinder  Wärme ,  verdampft  damit  zur  Trockne,  er). 
unter  Umrühren  bei  einer  100^  etwas  übersteigenden  Temperatur,  bis  L 
oder  nur  noch  wenige  salzsaure  Dämpfe  mehr  entweichen,  befeuchtet  •! 
erkalteten  Rückstand  mit  Salzsäure,  erwärmt  mit  Wasser  und  filtrirt. 

Die  Lösung,  welche   die  Basen  des   durch   Salz:<äuro  zer^ietzban 
Gemengtheiles  enthält,  untersucht  man  nach  §  204,  denliücbtauJ  .ibe* 
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ör  neben  der  aus  dem  zersetzten  Silicate  abgeschiedenen  Kiesel- 
dic  nicht  zersetzbaren  Gemengtheile  enthält,  kocht  man  mit  einem 
scbuss  von  kohlensaurer  Natronlösung,  filtrirt  heiss  ab  und  wäscht 
:  mit  heisser  kohlensaurer  Natronlösung,  zuletzt  mit  siedendem  Was- 
ns.  —  Die  so  von  der  beigemischten  ausgeschiedenen  Kieselsäure 
ten  unzersetzt  gebliebenen  Geroengtheile  behandelt  man  nunmehr 
§.  205.  —  Hat  es  kein  Interesse,  die  Kieselsäure  des  durch  Säuren 
tzten  Theiles  für  sich  abzuscheiden,  so  kann  man  die  mühsame 
ndlung  mit  kohlensaurem  Natron  ersparen  und  den  mit  jener  ge- 
lten Rückstand  geradezu  aufschliessen. 


111.     Analyse  natürlicher  Gewässer. 

§.  207. 

Bei  Untersuchung  der  natürlichen  Gewässer   gestaltet  sich  der  ana-  232 
«che  Gang  einfacher,  weil  man  erfahrungs massig  die  Körper  undVer- 
iungen  kennt,  welche  in  denselben  vorzukommen  pflegen.  —  Obgleich 

eigentlich  nur  eine  quantitative  Analyse  über  die  wahre  Natur  eines 
ssers  belehrt,  indem  gerade  in  den  verschiedenen  Verhältnissen  der 
7.clnen  Bestandtheile  die  Unterschiede  der  Gewässer  hauptsächlich  be- 
indet  sind,  so  kann  doch  auch  eine  qualitative  Analyse  häufig  schon 
ht  nützliche  Dienste  thim,  namentlich  wenn  man  dabei  berücksichtigt, 
ein  Reagens  nur  eine  schwache  oder  eine  starke  Trübung,  einen  ge- 
gen oder  einen  bedeutenden  Niederschlag  hervorbringt,  weil  hierdurch 
le  annähernde  Schätzung  der  Mengenverhältnisse  der  Bestandtheile 
')  glich  wird. 

Ich  scheide  im  Folgenden  die  Untersuchung  der  gewöhnlichen  süssen 
ewässer  (Quell-,  Brunnen-,  Bach-,  Fluss-  etc.  Wasser)  von  der  Unter- 
chung  der  Mineralwasser,  zu  denen  auch  das  Meerwasser  gerechnet 
erden  mag;  denn  obgleich  zwischen  beiden  Ciassen  eine  scharfe  Grenze 
cht  gezogen  werden  kann,  so  ist  doch  die  analytische  Prüfung  der  er- 
eren  ungleich  einfacher,  weil  man  bei  derselben  auf  einen  noch  weit 
leineren  Kreis  von  Stoffen  Rücksicht  zu  nehmen  hat,  als  bei  Unter- 
ichung  der  Mineralwasser. 


A.   Untersuchung  der  gewöhnlichen  süssen  Gewässer 
(Quell-,  Brunnen-,  Bach-,  Fluss-  etc.  Wasser). 

§.  208. 

Die  Stoffe,  auf  welche  man  bei  Untersuchung  derselben  Rücksicht  233 
zu  nehmen  bat,  sind  erfahrungsmässig  folgende: 
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das  Filtrat  mit  Salzsäure  an,  verdampft  zur  Trockne  und  prüft  den 
Rückstand  auf  Kali  und  Natron. 

3.  Prüfung  auf  Fluor^  Chlor^  Borsäure^  Phosphorsäure,  Äraensäure,  Schwe- 
felsäure. 

Man  verwendet  den  in  §.  205.  1  (227)  aufbewahrten  Theil  der  230 
geschmolzenen  Masse  oder  erhitzt  nöthigenfalls  eine  besondere  Menge  der 
fein  gepulverten  Substanz  mit  4  Thln.  reinem  ^[ohlensauren  Natronkali 
bis  zutfi  ruhigen  Fliessen,  kocht  mit  Wasser  aus,  filtrirt  die  Lösung,  welche 
alles  Fluor  als  Fluornatrium,  alles  Chlor  als  Chlornatrium,  alle  Borsäure 
als  borsaures,  alle  Schwefelsäure  als  schwefelsaures,  alle  Arsensäure  als 
arsensaures  Natron,  und  jedenfalls  wenigstens  einen  Theil  der  Phosphor- 
säure als  phosphorsaures  Natron  enthält,  und  prüft  sie  folgenderroaassen : 
a.  Eine  kleine  Probe  macht  man  mit  Salpetersäure  sauer  und  prüft  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  auf  Chlor;  —  b.  eine  zweite  prüft  man  auf 
Borsäure  nach  §.  115.  6; —  c.  eine  dritte  behandelt  man  zur  Entdeckung 
des  Fluors  nach  §.  147.  7;  —  d.  den  Rest  säuert  man  mit  Salzsäure  an, 
erwärmt  ihn  auf  70^  C.  und  prüft  ihn  mit  Schwefelwasserstoff  auf  Arsen- 
säure. Entsteht  kein  Niederschlag,  so  verdampft  man  die  Flüssigkeit 
geradezu,  im  anderen  Falle  nach  dem  Filtriren,  zur  Trockne,  behandelt 
den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  Wasser  und  prüft  die  Lösung  mit 
schwefelsaurer  Magnesia  oder  molybdän saurem  Ammon  auf  Phosphor- 
säure (§.  143). 


C.    Durch  Säuren  theilweise  zersetzbare  Silicate. 

§.  206. 

Die  meisten  der  in  der  Natur  vorkommenden  Gebirgsarten  stellen  231 
Gemenge  von  mehreren  Silicaten  dar,  von  denen  oft  das  eine  durch 
Säuren  zerlegbar  ist,  das  andere  nicht.  Wollte  man  nun  solche  so  be- 
handeln wie  die  ganz  unlöslichen,  so  würde  man  zwar  die  Elemente  alle 
finden,  welche  in  der  ganzen  Gebirgsart  enthalten  sind,  einen  tieferen 
Einblick  in  die  eigentliche  Zusammensetzung  des  Gesteins  erhielte  man 
aber  nicht. 

Man  thut  daher  gut,  diejenigen  Gcmengtheile  gesondert  zu  unter- 
suchen, welche  zu  Säuren  ein  abweichendes  Verhalten  zeigen.  Man  di- 
gerirt  zu  dem  Bchufe  das  sehr  fein  gepulverte  Mineral  mit  Salzsäure 
längere  Zeit  in  gelinder  Wärme,  verdampft  damit  zur  Trockne,  erhitzt 
unter  Umrühren  bei  einer  100^  etwas  übersteigenden  Temperatur,  bis  keine 
oder  nur  noch  wenige  salzsaure  Dämpfe  mehr  entweichen,  befeuchtet  den 
erkalteten  Rückstand  mit  Salzsäure,  erwärmt  mit  Wasser  und  filtrirt. 

Die  Lösung,  welche  die  Basen  des  durch  Salz:>äure  zer2^etzb<iren 
Gemengtheiles  enthält,  untersucht  man  nach  §  204,  den  Rückstand  aber, 
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welcher  neben  der  aus  dem  zersetzten  Silicate  abgeschiedenen  Kiesel- 
säure die  nicht  zersetzbaren  Gemengtheilc  enthält,  kocht  man  mit  einem 
UeberschuBS  von  kohlensaurer  Natronlösung,  filtrirt  heLss  ab  und  wäscht 
zuerst  mit  heisser  kohlensaurer  Natronlösung,  zuletzt  mit  siedendem  Was- 
ser aus.  —  Die  so  von  der  beigemischten  ausgeschiedenen  Kieselsäure 
befreiten  unzersetzt  gebliebenen  Gemengtheilc  behandelt  man  nunmehr 
nach  §.  205.  —  Hat  es  kein  Interesse,  die  Kieselsäure  des  durch  Säuren 
zersetzten  Theiles  für  sich  abzuscheiden,  so  kann  man  die  mühsame 
Behandlung  mit  kohlensaurem  Natron  ersparen  und  den  mit  jener  ge- 
mengten Rückstand  geradezu  aufschliessen. 


III.     Analyse  natürlicher  Gewässer. 

§.  207. 

Bei  Untersuchung  der  natürlichen  Gewässer  gestaltet  sich  der  ana-  232 
lytische  Gang  einfacher,  weil  man  erfahrunßjsmässig  die  Körper  und  Ver- 
bindungen kennt,  welche  in  denselben  vorzukommen  pflegen.  —  Obgleich 
nun  eigentlich  nur  eine  quantitative  Analyse  über  die  wahre  Natur  eines 
Wassers  belehrt,  indem  gerade  in  den  verschiedenen  Verhältnissen  der 
einzelnen  Bestandtheile  die  Unterschiede  der  Gewässer  hauptjjächlich  be- 
gründet sind,  so  kann  doch  auch  eine  qualitative  Analyse  häufig  schon 
recht  nützliche  Dienste  thun,  namentlich  wenn  man  dabei  berücksichtigt, 
ob  ein  Reagens  nur  eine  schwache  oder  eine  starke  Trübung,  einen  ge- 
ringen oder  einen  bedeutenden  Niederschlag  hervorbringt,  weil  hierdurch 
eine  annähernde  Schätzung  der  Mengenverhältnisse  der  Bestandtheile 
möglich  wird 

Ich  scheide  im  Folgenden  die  Untersuchung  der  gewöhnlichen  süssen 
Gewässer  (Quell-,  Brunnen-,  Bach-,  Fluss-  etc.  Wasser)  von  der  Unter- 
suchung der  Mineralwasser,  zu  denen  auch  das  Meerwasser  gerechnet 
werden  mag;  denn  obgleich  zwischen  beiden  Classen  eine  scharfe  Grenze 
nicht  gezogen  werden  kann,  so  ist  doch  die  analytische  Prüfung  der  er- 
steren  ungleich  einfacher,  weil  man  bei  derselben  auf  einen  noch  weit 
kleineren  Kreis  von  Stoffen  Rücksicht  zu  nehmen  hat,  als  bei  Unter- 
suchung der  Mineralwasser. 


A.    Untersuchung  der  gewöhnlichen  süssen  Gewässer 
(Quell-,  Brunnen-,  Bach-,  Fluss-  etc.  Wasser). 

§.  208. 

Die  Stoffe,  auf  welche  man  bei  Untersuchung  derselben  Rücksicht  233 
zu  nehmen  hat,  sind  erfahrungsmässig  folgende: 


/     / 


/ 


/ 


'^      •'^.---. 


/     '    /         '  1    t'-  f.  t  ,t,j    t,    ^tffU    f»/  /< 
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schlag:  Kalk  (kohlensaurer  oder  auch  schwefelsaurer,  wenn  man 
in  y  Schwefelsäure  findet);  man  filtrirt  ab,  versetzt  das  Filtrat 
aufs  Neue  mit  Ammon,  fügt  etwas  phosphorsaures  Natron  zu, 
rührt  mit  dem  Glasstäbchen  um  und  lässt  12  Stunden  stehen. 
Weisser  krystallinischer  Niederschlag,  den  man  zuweilen  erst 
dann  an  den  Wänden  des  Gefasses  wahrnimmt,  wenn  man  die 
Flüssigkeit  ausgiesst:  Magnesia  (kohlensaure); 
y.  mit  Ghlorbarjum  und  lässt  12  Stunden  an  einem  warmen  Orte 
stehen.  Hat  sich  nach  dieser  Zeit  ein  Niederschlag  gebildet, 
der,  wenn  er  sehr  unbedeutend  ist,  am  besten  wahrgenommen 
wird,  wenn  man  die  oben  stehende  klare  Flüssigkeit  vorsichtig 
abgiesst  und  das  letzte  Restchen  im  Glase  aufschüttelt,  so  ist 
Schwefelsäure  im  Niederschlage  vorhanden  gewesen. 

d.    verdampfl    man    zur    Trockne,   behandelt    den  Rückstand   mit  237 
Salzsäure  und  Wasser,  filtrirt  und  prüft  das  Filtrat  mit  molyb- 
dänsaurem Ammon  (§.  143.  10)  oder  auch  mit  essigsaurem  Na- 
tron und  Eisenchlorid  (§.  143.  9)  auf  Phosphorsäure. 

b.  Untersuchung  des  Mitrats, 

a.    Man  versetzt  eine  Probe  mit  ein   wenig  Salzsäure  und  Chlor-  238 
baryum.     Weisser  Niederschlag,  gleich  oder  vielleicht  auch  erst 
nach  längerem  Stehen  wahrnehmbar:  Schwefelsäure. 

ß.  Man  versetzt  eine  Probe  mit  Salpetersäure  und  fügt  salpeter- 
saures Silberoxyd  zu.  Weisser  Niederschlag  oder  solche  Trü- 
bung: Chlor. 

y.  Man  prüft  eine  Probe  auf  Phosphorsäure,  indem  man  mit 
Salzsäure  ansäuert  und  wie  in  a.  Ö.  (237)  verfahrt. 

d.    Man  verdampft  eine  grössere  Portion,  bis  sie  ganz  concentrirt  ge-  239 
worden,  und  prüft  die  Reaction  der  Flüssigkeit.  Ist  sie  alkalisch 
und  braust  ein  Tropfen   der  concentrirten  klaren  Lösung,  wenn 
man  ihn  auf  einem  Uhrglase  mit  einem  Tropfen  Säure  vermischt, 
so  ist  ein  kohlensaures  Alkali  zugegen.  —  Man  verdampft  so- 
dann die  Flüssigkeit  völlig  zur  Trockne,  kocht   den  Rückstand 
mit  Weingeist,  filtrirt,   verdampft  die  alkoholische  Lösung  zur 
Trockne,  löst  den  Rückstand  in  wenig  Wasser  und   prüft   die 
Lösung  nach  §.  159.6  oder  8  auf  Salpetersäure. 
£.    Den  ganzen  Rest  versetzt  man  mit  etwas  Salmiak,  Ammon  und 
ozalsaurem   Ammon    und    lässt  längere  Zeit  stehen.      Nieder- 
schlag: Kalk.     Man  filtrirt  ab  und  prüft 
aa.    eine  kleine  Probe  mit  Ammon  und  phosphorsaurem  Natron 

auf  Magnesia; 
bb.    den  Rest  verdampft  man  zur  Trockne,  glüht,  scheidet  etwa 
vorhandene  Magnesia  ab,  §.  194.  2  (168)  und    prüft  nach 
S.  195  auf  Kali  und  Natron. 


286  Analyse  natürlicher  Gewässer.'  [§.  2^> 

2.   Eine  ziemlich  grosse  Portion   des  filtrirten  Wassers  säuert  man  mit  24^1 
reiner  Salzsüure  an  und  verdampft  bis  bald  zur  Trockne;  den  Rück- 
stand theilt  man  in  zwei  Theile  und  prüft 

a.  den  einen  mit  Kalkhydrat  auf  Ammon  (§.  90.  3); 

b.  den  anderen  verdampft  man  zur  Trockne,  befeuchtet  den  Rückstand 
mit  Salzsäure,  setzt  Wasser  zu,  erwärmt  und  filtrirt,  sofern  ein 
Rückstand  bleibt.  Derselbe  kann  aus  Kieselsäure  und,  wenn  das 
Wasser  auch  durch  Filtrircu  nicht  vollständig  klar  gei^rden  sein 
sollte,  aus  im  Wasser  8u«^pendirt  gewesenem  Thon  bestehen,  welche 
durch  Kochen  mit  kohlensaurer  Natronlösung  getrennt  werden  kön- 
nen. Häußg  ist  der  Rückstand  durch  organische  Materien  dunkel 
gefärbt,  wird  aber  beim  Glühen  völlig  weiss. 

8.  Eine  weitere  Portion  des  frisch  geschöpften  Wassers  versetzt  man  mit  241 
Kalkwa:^ser.  Entsteht  dadurch  ein  Niederschlag,  so  ist  freie  Koh- 
lensäure oder  so  sind«  doppelt-kohlensaure  Salze  vorhanden. 
Ist  erstcres  der  Fall,  so  erhält  man  keinen  bleibenden  Niederschlag, 
wenn  man  eine  grössere  Portion  des  Wassers  mit  nur  wenig  Kalk- 
wasser  versetzt  (weil  sich  in  dem  Falle  löslicher  doppelt-kohlensaurer 
Kalk  bildet). 

4.  Organische   Materien    erkennt    man,    wenn   eine    Portion   des  242 
^     Wassers  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  gelinde  geglüht 

wird,  an  der  eintretenden  Schwärzung  des  Rückstandes.  —  Soll  diese 
Probe  entscheidende  Resultate  liefern,  so  muss  das  Verdampfen  wie 
auch  das  Erhitzen  des  Rückstandes  in  einem  Glaskolben  oder  einer 
Retorte  geschehen. 

5.  Riechende  Substanzen  (faulende  organische  Materien)  erkennt  man 
am  besten,  wenn  man  eine  Flasche  za  zwei  Drittel  mit  dem  Wasser 
füllt,  die  Flasche  mit  der  Hand  verschliesst ,  schüttelt  und  dann  den 
Geruch  prüft.  —  Ergäbe  sich  hierbei  ein  Geruch  nach  Schwefel- 
wasserstoff, so  ist  nach  §.  210.  3  zu  verfahren.  Ob  neben  solchem 
auch  noch  riechende  organische  Materien  vorhanden  sind,  lässt  sich 
erkennen,  wenn  man  vor  Anstellung  der  Gerachsprobe  dem  Wasser 
ein  wenig  schwefelsaures  Kupferoxyd  zusetzt. 

5.  Wünscht  man  die  in  einem  Wasser  (z.  B.  trübem  Bach»  oder  Fluss-  04>) 
Wasser)  suspendirten  Stoffe  genauer  kennen  zu  lemeD,  so  füllt 
man  mit  demselben  eine  grosse  Glasßasche  an,  verschliesst  dieselbe 
gut  und  lässt  sie  mehrere  Tage  ruhig  stehen,  bis  sich  das  Wasser  ge- 
klärt hat ;  man  zieht  alsdann  die  klare  Flüssigkeit  mittelst  eines  He- 
bers ab,  filtrirt  den  Rest  und  untersucht  den  auf  dem  Filter  bleibenden 
Niederschlag.  Da  derselbe  aus  dem  feinsten  Staub  verschiedener 
Mineralien  bestehen  kann,  so  behandelt  man  ihn  zunächst  mit  Salz- 
säure ;  den  darin  unlöslichen  Theil  aber  untersucht  man  nach  dem  für 
Silicate  angegebenen  Gange  (§.  203). 
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7.  Um  auch  einen  etwaigen  Gehalt  an  Bleioxyd  nicht  zu  übersehen, 
welcher  in  Folge  von  bleiernen  Leitungsröhren  zuweilen  vorkommt, 
behandle  man  eine  grössere  Menge  des  Wassers  mit  Schwefelwasser- 
stoff, lasse  es  längere  Zeit  stehen  und  untersuche  schliesslich  einen 
etwa  entstandenen  schwarzen  Niederschlag  nach  §.  191. 

B.    Untersuchung  der  Mineralwasser. 

§.  209. 

Bei  Untersuchung   der  Mineralwasser   erweitert  sich   der  Kreis  der  244 
Bestandtheile,  auf  die  man  Rücksicht  zu  nehmen  hat,  schon  mehr,  na- 
mentlich sind  es  folgende,  auf  welche  mau  die  Prüfung  in  der  Kegel  wei- 
ter ausdehnen  muss: 

Lithion,  Baryt,  Strontian,  Thonerde,  Manganoxydul, 
Borsäure,  Brom,  Jod,  Fluor,  Schwefelwasserstoff,  (unter- 
schweflige Säure  ^),  Quellsäure  und  Quellsatzsäure,  (Ameisensäure, 
Propionsäure  etc.  i). 

Ausserdem  hat  man  noch  den  aus  den  Quellen  abgesetzten  schlam- 
migen Ocher  oder  festen  Sinter  auf  arsenige  Säure,  Arsensäure, 
Kupferoxyd,  Bleioxyd  und  andere  Oxyde  schwerer  Metalle  zu  unter- 
suchen, wobei  man  aber  nicht  vorsichtig  genug  prüfen  kann,  ob  die 
Oxyde  solcher  schweren  Metalle  auch  wirklich  aus  dem  Wasser  stammen 
und  nicht  etwa  von  metallenen  Röhren,  Hähnen  etc.  herrühren  ^y.  Auch 
in  Betreff  der  Prüfung  \ier  Reagentien,  welche  zu  so  feinen  Untersuchun- 
gen dienen  sollen,  muss  ich  die  aller grösste  Vorsicht  empfehlen. 

1.    Untersuchung  des  Wassers, 
a.    Arbeiten  an  der  Quelle. 

§.  210. 

1.    Man  filtrirt  das  Wasser,   sofern  es  sich  nicht  völlig  klar  erweist,  an  54^5 
der  Quelle    durch   scliwedisches  Filtrirpapier    in  grosse,  mit  Glas- 


')  In  Betreif  der  eingeklammerten  Bestandtheile  verweise  ich,  da  Nachweisung 
und  quantitative  Bestimmung  meist  mit  einander  verbunden  werden,  auf  den  betref- 
fenden Abschnitt  in  meiner  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse  §.  20G  u.  folgende. 

*)  Vergleiche  in  dieser  Hinsicht,  wie  überhaupt  in  Bezug  auf  die  ganze  Analyse 
der  Minera} Wasser,  meine:  „Chemische  Untersuchung  der  wichtigsten  Mineralwasser 
des  Herzogthums  Nassau,  I.  der  Kochbrunnen  zu  Wiesbaden,  II.  die  Mineralquellen 
zu  £m8,  III.  die  Quellen  zu  Schlangenbad,  IV.  die  Quellen  zu  LangenschwaJbach, 
V.  die  Schwefelquelle  zu  Weilbach,  VI.  die  Mineralquelle  zu  Geihiau.  Wiesbaden,  bei 
Kreidel  und  Niedner,  18öu  —  1857.*' 
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stöpseln  verschliessbare  Flaschen.  Der  anf  dem  Filter  bleibende  Nie- 
derschlag, welcher  ausser  den  im  Wasser  suspendirten  Flockchen  mög- 
lichenfalls auch  schon  Bestandtheile  enthält,  welche  sich  bei  der  ersten 
Berührung  mit  Luft  ausscheiden  (Eisenoxjdhjdrat  und  Verbindungen 
des  Eisenoxyds  mit  Phosphorsäure,  Kieselsäure,  Arsensäure),  wird  auf 
diese  Stoffe  so  untersucht,  wie  dies  unten  §.212  angegeben  ist. 

2.  Auf  freie  Kohlensäure  braucht  man  in  der  Regel  kaum  zu  prii-  246 
fen,  weil  sich  ihre  Anwesenheit  schon  aus  dem  Augenschein  ergiebt. 
Wünscht  man  jedoch  wirkliche  Reactionen,  so  prüft  man  das  Wasser 
erstens  mit  frisch  bereiteter  Lackmustinctur,  zweitens  mit  Kalkwasser ; 
erstere  nimmt  dadurch  eine  weinrothe  Färbung  an,  letzteres  erzeugt 
eine  Trübung,  welche  .bei  Zusatz  von  überschüssigem  Mineralwasser 
wieder  verschwinden  muss. 

3.  Auf  freien  Schwefelwasserstoff   prüft    man    am    empfindlichsten  247 
mittelst  des  Geruches.    Man  füllt  zu  dem  Ende  eine  Flasche  halb  voll 
Mineralwasser,  verschliesst  mit  der  Hand,  schüttelt  und  riecht  alsdann 

an  der  Flasche.  —  Man  findet  so  öfters  deutliche  Spuren  von  Schwe- 
felwasserstoff, welche  sich  durch  Reagentien  nicht  nachweisen  lassen. 
—  W\|nscht  man  sichtbare  Reactionen,  so  tröpfelt  man  in  eine  grosse, 
weisse,  mit  dem  Mineralwasser  gefüllte  Flasche  eine  Auflösung  von 
Bleioxyd  in  Natronlauge,  stellt  die  Flasche  auf  eine  weisse  Unterlage 
und  beobachtet,  indem  man  von  oben  hindurchsieht,  ob  das  Wasser  eine 
bräunliche  Färbung  annimmt  oder  einen  schwärzlichen  Niederschlag 
giebt;  oder  man  verschliesst  eine  grosse,  mit  dem  Wasser  halb  ge- 
füllte Flasche  mit  einem  Korke,  in  dessen  Mitte  man  ein  mit  Blei- 
zuckerlösung getränktes  und  dann  mit  ein  wenig  kohlensaurer  Am- 
monlösung  befeuchtetes  Papierstreifchen  befestigt  hat,  und  beobachtet, 
ob  sich  dasselbe  im  Laufe  mehrerer  Stunden  bräunt  Die  Flasche 
schüttelt  man  von  Zeit  zu  Zeit  ein  wenig.  —  Würde  man  zwar  durch 
Zusatz  der  Bleioxydlösiing  zum  Wasser  eine  Bräunung  oder  einen 
Niederschlag,  durch  das  zuletzt  angegebene  Mittel  aber  keine  Reaction 
erhalten,  so  wäre  dies  ein  ^Zeichen,  dass  das  Wasser  ein  alkalisches 
Schwefelmetall,  aber  keinen  freien  Schwefelwasserstoff  enthielte. 

4.  Man  versetzt  ein  Weinglas  voll  Wasser  mit  etwas  Gerbsäure,    ein  'ü* 
anderes  mit  etwas  Gallussäure.     Entsteht  durch  erstere  eine  blauvio- 
lette, durch  letztere  eine  rothviolette  Färbung,  so  ist  Eisenoxjdul 
zugegen.   Statt  der  einzelnen  Säuren  lässt  sich  auch  Galläpfelinfuaion, 
welche  beide  enthält,  anwenden. 
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b.    Arbeiten   im  Laboratoriam. 

§.  211. 

Da  man  bei  der  qualitativen  Untersuchung  gern  auch  schon  einigen 
Auf8chluB8  über  die  Verbindnngsverhältnidse  erhält,  in  denen  die  oinzel- 
nen  Bestandtheile  in  dem  Wasser  enthalten  sind,  so  verwendet  man  am 
besten  eine  itleinere  Portion,  um  die  Hauptbestandtheile  aufxnsnchen  und, 
so  weit  thunlich,  ihre  Verbindungsverhaltnisse  und  somit  den  Charakter 
des  Wassers  festzustellen,  während  man  alsdann  in.  einer  möglichst  gros- 
sen die  in  kleiner  Menge  vorhandenen  Bestandtheile  sacht.  —  Man  ver- 
fährt demgeroäss  also: 

1.  Ermittelung    der    in    grösserer  Menge    vorhandenen   Be*  249 
stan  dt  heile.  —  Man   kocht  etwa  3  Pfund    des  klaren,  beziehungs- 
weise an  der  Quelle  filtrirten,   Wassers  in  einem  Glaskolben   eine 
Stunde  lang,  sorgt  aber,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  destillir- 

tes  Wasser  zugiesst,  so  dass  sich  die  Menge  des  vorhandenen  Wassers 
nicht  vermindert,  daHir,  dass  sich  durch  das  Kochen  bloss  die  Salze 
ausscheiden,  welche  der  Verroittelung  der  Kohlensäure  ihre  Lösung 
verdanken.  Man  fiUrirt  alsdann  und  prilft  Niederschlag  und  Lösung 
nach  §.  208. 

2.  Ermittelung  der   in   geringerer  Menge   vorhandenen  fixen  250 
ßestandtheile.  —    Man   verdampft  eine  grosse  Portion  des  Was- 
sers, mindestens  20  Pfund,   in  einer  Silber-  oder  Porzellanschale  an 
einem  möglichst  staubfreien  Orte,   unter  Beobachtung  grösster  Rein- 
lichkeit zur  Trockne.     Enthält  das  Wasser  kein  kohlensaures  Alkali, 

so  setzt  man  reines  kohlensaures  Kali  bis  zum  geringen  Vorwalten 
zu.  Das  Abdampfen  kann  anfangs  über  der  freien  Gaslampe  gesche- 
hen, zuletzt  wendet  mau  ein  Sandbad  an.  Die  trockne  Masse  erhitzt 
man  zum  ganz  schwachen  Glühen.  Befindet  sie  sich  in  einer  Silber- 
schale, so  kann  das  gelinde  Glühen  in  dieser  ausgefiihrt  werden;  be- 
findet sie  sich  dagegen  in  einer  Porzellanschale,  so  bringt  man  deren 
Inhalt  in  eine  Platin-  oder  Silberschale  und  glüht  ihn  dann  gelinde.  — 
Schwärzt  sich  die  Masse  beim  Glühen,  so  ist  dies  ein  Zeichen,  dasa 
organische  Materien  vorhanden  waren  i). 

Den  so  erhaltenen  Rückstand  mengt  man  gleichmässig  und  theilt 


0  Dieser  Schluss  ist  aber  nar  dann  richtig,  wenn  das  Wasser  beim  Abdampfen 
vor  Staub  wirklich  geschützt  wurde;  gelang  dies  nicht  yöllig,  und  will  man  doch  die 
Gegenwart  organischer  Stoffe  mit  Gewissheit  feststellen,  so  ist  es  nötbig,  zu  dem 
Behofe  eine  besondere  Portion  in  einer  Retorte  einzudampfen.  Hat  man  organische 
Materien  geftuiden  and  will  man  feststellen,  ob  dieselben  Qaellsäare  oder  Qnellsatz- 
säure  sind,  so  behandelt  man  einen  Tbeil  des  Abdampf ongsrttcksta&des  nach  der 
§.  212.  3  angegobeneu  Methode.. 
fre»eiitafl,  qa&lUfttiTe  Analyse. 
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ihn  in  drei  Theile  a,  b  und  c.  —    c  betrage  etwa  die  H&lfte,   a  und 
b  je  ein  Viertel. 

a.    Prüfung  auf  Eisen,  Phosphorsäure  (Arsensäure). 

Man  erwärmt  die  Portion  a  mit  etwas  Wasser,  fOgt  vollkommen  *JJ1 
reine  Salzsäure  in  massigem  Ueberschuss  zu,  digertrt  längere  Zeit  bei 
einer  dem  Siedepunkte  nahen  Temperatur,   filtrirt  durch  ein   mit  Salz- 
säure und  Wasser  ausgewaschenes  Filter  und  pröft 
a.    eine  Probe  auf  Eisen  mit  Schwefeleyankalium ; 
ß,    den  Rest  behandelt  man  bei  70^  C.  mit  Schwefelwasserstoff,  läAst  die 
damit  gesättigte  Flüssigkeit  24  Stunden  stehen,  filtrirt  den  Niederschlag 
von  ausgeschiedenem   Schwefel  ab,   kocht  die  Flüssigkeit  ein  und 
prüft  sie  zuletzt  mit  moljbdänsaurem  Ammon  auf  Phosphorsäure. 
y.    Erscheint  der  in  ß  erhaltene  Schwefel  nicht  vollkommen  weise,  so 
behandelt    man    ihn    zur    Ermittelung    etwa    vorhandenen  Arsens, 
Kupfers  u.  s.  w.  nach  §.  212.  1.  a.  a.  (263). 

b.    Prüfung  auf  Fluor. 

Man  erhitzt  die  Portion  b  mit  Wasser,  fügt  Ghlorcalcium  zu,  so  lange  ü'yi 
dadurch  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  lässt  absitzen  und  filtrirt  den 
grosstentheils  aus  kohlensaurem  Kalk  und  kohlensaurer  Magnesia  beste- 
henden  Niederschlag  ab.  Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  glüht 
man  denselben,  übergiesst  ihn  in  einer  kleinen  Schale  mit  Wasser,  setzt 
Essigsäure  im  geringen  Ueberschuss  zu,  verdampft  im  Wasserbade  zur 
Trockne,  erhitzt  darin,  bis  aller  Geruch  nach  Essigsäure  verschwunden, 
setzt  Wasser  zu,  erhitzt,  filtrirt  die  Lösung  der  essigsauren  alkali.schen 
Erden  ab,  wäscht  aus,  trocknet  oder  glüht  den  Rückstand  und  prüft  ihn 
auf  Fluor  nach  §.  147.  5. 

c.    Prüfung  auf  die  übrigen  in  geringer  Menge  vorhandenen 

fixen  Bestandtheile. 

Man  kocht  die  Portion  c  wiederholt  mit  Wasser,  filtrirt  und  wäscht  :-J 
den  gebliebenen  unlöslichen  Theil  mit  siedendem  Wasser  aus.    IVlan  er- 
hält so  einen  Rückstand  a  und  eine  Lösung  ß. 

a.    Der  Rückstand  besteht  grosstentheils  aus  kohlensaurem  Kalk,  .* 
kohlensaurer  Magnesia^  Kieselsäure  und  —  bei  Eisenquellen  — 
Eisenoxjdhjdrat.    Er  kann  aber  auch  kleine  Mengen  von  Baryt, 
Strontian,  Thonerde  und  Manganoxjdul  enthalten^ nud  i^t 
daher  auf  diese  zu  prüfen. 

Man  übergiesst  ihn  in  einer  Platin*  oder  PorBellaosobale 
mit  Wasser,  fügt  Salzsäure  zu,  bis  sum  geringen  Vorwalten, 
dann  4  bis  5  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure,  verdampft  zur 
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Trockne,  befeuchtet  mit  Salzsäure,  fügt  später  Wasser  hinzu, 
erwärmt  gelinde,   filtrirt  ab  unid  wäscht  aus. 

aa.  Untersuchung  des  in  Salzsäure  unlöslichen  Riick-  255 
Standes  auf  Baryt  und  Strontian.  Derselbe  wird  gros- 
sentheils  aus  Kieselsäure  bestehen;  er  kann  «aber  auch  schwe- 
felsaure alkalische  Erden  und  Kohle  enthalten.  —  Ist  viel 
Kieselsäure  zugegen,  so  kocht  man  ihn  zunächst  mit  verdünn- 
ter Natronlauge,  um  jene  möglichst  zu  entfernen,  filtrirt, 
wäscht  den  Rückstand,  wenn  ein  solcher  geblieben  ist,  aus, 
trocknet  ihn,  äschert  das  Filter  im  Platintiegel  ein,  bringt 
etwas  kohlensaures  Natron -Kali  und  bei  Anwesenheit  von 
Kohle  etwas  Salpeter  hinzu,  und  erhitzt  einige  Zeit  zum 
Schmelzen.  —  Enthält  der  Rückstand  wenig  Kieselsäure,  so 
kann  man  das  Auskochen  mit  Natronlauge  umgehen  und  den- 
selben gleich  aufschliessen.  —  Die  geschmolzene  Masse  kocht 
man  mit  Wasser  aus,  filtrirt,  wäscht  gut  aus,  löst  den  Rück- 
stand (der  geblieben  sein  mnss,  wenn  schwefelsaure  alkali- 
sche Erden  vorhanden  sind)  auf  dem  Filter  in  möglichst  wenig 
verdünnter  Salzsäure,  setzt  ein  gleiches  Volumen  Weingeist, 
dann  etwas  reine  Kieselfluorwasserstoffsäure  zu  und  lässt 
1 2  Stünden  stehen.  Zeigt  sich  nach  dieser  Zeit  ein  Niederschlag, 
so  lässt  derselbe  die  Anwesenheit  von  Baryt  erkennen.  Man 
filtrirt  ab,  erwärmt  das  Filtrat  in  einem  Platinschälchen,  in- 
dem man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Wasser  zufügt,  bis  aller 
Weingeist  verdunstet  ist,  und  versetzt  endlich  die  stark  ein- 
geengte Flüssigkeit  mit  gesättigter  Gypslösung.  Entsteht 
hierdurch  nach  einiger  Zeit,  vielleicht  auch  erst  nach  stun- 
denlangem Stehen,  ein  Niederschlag,  so  rührt  derselbe  von 
schwefelsaurem  Strontian  her. —  Zur  näheren  Untersuchung 
kann  man  denselben  nach  §.  95.  7.  vor  dem  Löthrohr  prüfen. 

bb.  Untersuchung  der  salzsauren  Lösung  auf  Mangan-  266 
oxydul  und  Thonerde.  Man  versetzt  dieselbe  in  einem 
Kolben  mit  etwas  reinem  Salmiak,  fugt  dann  Ammon  hinzu, 
bis  die  Flüssigkeit  eben  alkalisch  ist,  sodann  etwas  gelbes 
Schwefelammoninm.  Man  verstopft  den  Kolben  und  lässt 
ihn  in  ganz  gelinder  Wärme  12  Stunden  stehen.  Ist  ein 
Niederschlag  entstanden,  so  filtrirt  man  denselben  ab,  löst 
ihn  in  Salzsäure,  kocht,  fügt  Kalilauge-  (§.  30.  c.)  im  Ueber- 
schuss  zu,  kocht,  filtrirt  und  prüft  das  Filtrat  mit  Chlorammo- 
nium auf  Thonerde  1),  den  Rückstand  mit  Soda  vor  dem 
Löthrohr  auf  Mangan. 


*)  Üie  Attffindang  der  Thonerde  glebt  nar  dann  das  Recht,  solche  als  im  Wm- 
ser  vorhanden  zu  betrachten,  wenn  das  Eindampfen  des  Wassers  in  einer  Platin-  oder 
BUber-,  nicht  aber  in  einer  Porzellanschale  aosgeiührt  wurde.  — 

10  • 
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ß.  Die  alkalische  Lösung  enthält  die  Alkalisalze,  gewöhnlich '231 
auch  noch  Magnesia  uud  Spuren  von  Kalk.  Sie  soll  nunmehr 
auf  Salpetersäure  ^),  Borsäure,  Jod,  Brom  und  Lithion 
geprüft  werden.  —  Man  verdampft  dieselbe,  bis  sie  sehr  cou- 
centrirt  geworden,  lässt  erkalten,  stellt  die  Schale  »chief,  so  dH«s 
der  kleine  Re^t  noch  vorhandener  Lauge  sich  von  der  Salzmassi* 
trennt,  bringt  mittelst  eines  Glasstabes  einige  Tropfen  der  con- 
centrirten  Lösung  auf  ein  Uhrglas,  säuert  dieselben  mit  Salz- 
säure eben  an  und  prüft  mit  Curcumapapier  auf  Borsäure. 
Den  gesummten  Inhalt  der  Schale  verdampft  man  nun  unter 
Umrühren  zur  staubigen  Trockne  und  theilt  das  Pulver  in  zwei 
Theile  aa.  und  bb.  —  aa.  betrage  zwei  Drittel,  bb.  ein  Drittel. 

aa.    Die  grössere  Portion  prüft  man   auf  Salpetersäure, 'i^ 
Jod  und  Brom. 

Man  zerreibt  zu  dem  Ende  dieselbe,  kocht  das  Pulver 
in  einem  im  Wasserbade  zu  erhitzenden  Kolben  mit  reinem 
Weingeist  von  90  Proc.  drei  Mal  aus  und  fiUrirt  jedesmal 
heiss  ab.  —  Den  alkoholischen  Auszug  versetzt  man  mit 
einigen  Tropfen  Kalilange,  destilUrt  den  Weingeist  bis  aiit 
einen  kleinen  Rest  ab  und  lässt  erkalten.  Scheiden  sich  Kry- 
ställchen  aus,  so  können  dieselben  salpetersaures  Kali  sein; 
man  giesst  die  Flüssigkeit  von  denselben  ab,  wäscht  die  Kry- 
stalle  mit  etwas  Weingeist,  löst  sie  in  sehr  wenig  Wasser 
und  prüft  die  Lösung  auf  Salpetersäure,  mittelst  Indigos  oder 
Brucins  (§.  159.  6  und  8.).  Die  weingeistige  Lösung  verdampft 
man  jetzt  völlig  zur  Trockne.  Hat  man  zuvor  Salpetersäure 
noch  nicht  gefunden,  so  löst  man  einen  kleinen  Theil  des 
Rückstandes  in  ganz  wenig  Wasser  und  verwendet  diese  Lö- 
sung zur  Prüfung  darauf.  —  Den  grösseren  Theil  des  Rück- 
standes, beziehungsweise  die  ganze  Menge  desselben,  behan- 
delt man  drei  Mal  mit  warmem  Alkohol, .  filtrirt,  verdampft 
das  Filtrat  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  ganz  weni^ 
Wasser,  setzt  etwas  Stärkekleister  zu,  säuert  mit  Schwefel- 
säure schwach  an  und  fügt  endlich  zur  Entdepknng  des  Jod.s 
etwas  gelöstes  salpetrigsaures  Kali  oder  ein  Tröpfchen  einer 
Auflösung  von  Untersalpetersäure  in  Schwefelsäure  zu.  — 
Nachdem  mau  die  Erscheinungen  genau  beobachtet  hat,  priiit 
man    dieselbe   Flüssigkeit    mit    Chloroform    oder    Schwefel- 


')  Die  Salpetersäure  kann  beim  gelinden  Glühen  des  Rückstandes,  §.  211.  2. 
wenn  dieser  organische  Materien  enthält,  zerstört  worden  sein.  Ist  dies  su  fürcliteu 
und  die  Salpetersäure  in  $.  211.  1  noch  nicht  gefunden,  so  behandelt  mau  su  ihri^r 
Nachweisuut;  i'i»e  grössere  Portion   ungeglühten   Kücksiandc*^   njich  §.  211.   "J  c.  (i 

aa  (258). 
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kohlenstofr  und  Chlorwaaser  auf  Brom  nach  dem  im  §.  157 
angegebenen  Verfahren. 

bb.    Die  kleinere  Portion  prüft  man  auf  Lithion. 

Man  erwärmt  zu  diesem  Behufe  den  Rückstand,  welcher  259 
etwa  vorhandenes  Lithion  als  kohlensaures  oder  phosphor- 
saures Lithion  enthalten  muss,  mit  Wasser,  fugt  Salzsäure  zu 
bis  zur  deutlich  sauren  Reaction,  verdampft  fast  zur  Trockne 
und  mischt  mit  reinem  Weingeist  von  90  Proc;  hierdurch 
scheidet  man  den  grossten  Theil  des  Kochsalzes  ab,  während 
alles  Lithion  in  die  alkoholische  Losung  übergeht.  Man  ver- 
dampft den  Alkohol^  nimmt  den  Rückstand  in  Wasser  und 
einigen  Tropfen  Salzsäure  auf,  fügt  ein  wenig  Eisenchlorid, 
dann  Ammon  in  geringem  üeberschuss  und  ein  wenig  oxal- 
saures  Ammon  zu,  lässt  längere  Zeit  stehen,  ültrirt  die  nun 
von  Phosphorsäure  und  der  letzten  Spur  Kalk  befreite  Flüs- 
sigkeit ab,  verdampft  sie  zur  Trockne,  glüht  gelinde,  bis  die 
Ammonsalze  entwichen  sind,  behandelt  den  Rückstand  mit 
etwas  Chlorwasser  (zur  Entfernung  des  Jods  und  Broms)  und 
einigen  Tropfen  Salzsäure,  verdampft  zur  Trockne,  setzt  etwas 
Wasser  und  (zur  Abscheidung  der  Magnesia)  fein  zertheiltes 
(iuecksilberoxyd  zu,  verdampft  zur  Trockne,  glüht  gelinde, 
bis  alles  Quecksilberchlorid  entwichen  ist,  behandelt  den 
Rückstand  mit  einer  Mischung  von  absolutem  Alkohol  und 
wasserfreiem  Aether,  ültrirt  die  Lösung  ab,  concentrirt  sie 
durch  Abdampfen  und  entzündet  endlich  den  Weingeist* 
Brennt  er  mit  carminrother  Flamme,  so  ist  Lithion  zugegen. 
Zur  bestätigenden  Prüfung  führt  man  es  in  phosphorsaures 
Lithion   über  (§.  92). 

3.  Sollte  man  in  1.  (249)  Ammon  noch  nicht  deutlich  gefunden  haben,  260 
so  versetzt  man  eine  grössere  Menge  Wasser  mit  Salzsäure  bis  zur 
sauren  Reaction  und  kocht  in  einer  Retorte  stark  ein.  Man  fügt 
alsdann  durch  den  Tubus  aus  frisch  ausgeglühtem  Kalkhydrat  bereitete 
Kalkmilch  im  Üeberschuss  zu,  kocht,  leitet  die  Dämpfe  in  einen  ganz 
verdünnte  Salzsäure  enthaltenden  Kolben,  der  von  aussen  durch  Eis 
oder  kaltes  Wasser  kalt  zu  erhalten  ist,  dampft  schliesslich  dessen 
Inhalt  fast  zur  Trockne  ein  und  prüft  mit  Kalkhydrat  oder  auch  mit- 
telst Platinchlorids  auf  Ammon. 

2.     Untersuchung  der   Sinterabsätze. 

§.  212. 

1.    Man  digerirt  eine  grosse  Portion  (etwa  200  6rm.)  des  von  Unreintg-  261 
keiten  durch  Auslesen,  Absieben,  Schlämmen  etc.  und  von  anhängenden 
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löslichen  Salzen  durch  Aaswaschen  befreiten  Ochers  oder  Sinters  mit 
Wasser  und  Salzsäure  (Aufbrausen:  Kohlensäure),  bis  sich  alles 
Lösliche  gelöst  hat,  verdünnt,  lässt  erkalten,  filtrirt  ab  und  wäacht 
den  Rückstand  aus. 

a.     Untersuchung  des  Filtrats. 

a.    Man  sättigt  den  grössten  Theil  des  Filtrat:»  fast  mit  kohlensau-  2H:) 
rem  Natron,   fügt   einige  Tropfen  verdünnter  SchwefeUäure  zu 
und  lässt  24  Stunden  in   gelinder  Wärme  stehen»  —    Hat  sich 
nach  dieser  Zeit  ein  NiederschLig  gebildet,   so  filtrirt  man  den- 
selben ab,  wäscht  ihn  aus,  übergiesst  ihn  mit  Schwefelwasser- 
stoffwasser, um  einen  etwaigen  Gehalt  an  schwefelsaurem  Blei- 
oxyd nicht  zu  übersehen,   und  prüft  ihn  auf  Baryt  und  Stron- 
tian,  wie  §.  211.  2.  c.  a,  aa.  (255)  angegeben.     Die  von  dem 
eben   besprochenen   Niederschlage    abfiltrirte    Flüssigkeit  kocht 
man   mit  schwefligsaurem  Natron,  wenn  nöthig,   unter  Zusatz 
von  etwas  Salzsäure  (die  Flüssigkeit  muss  immer  sauer  bleiben), 
um  das  Eisenoxyd  in  Oxydul  und  etwaige  Arsensäure  in  arse- 
,  nige  Säure  zu  verwandeln,  erhitzt  zuletzt,  bis  alle  schweBige 
Säure   ausgetrieben   ist,    und    leitet    in    die   Flüssigkeit   einige 
Stunden  lang  einen   langsamen  Strom  gewaschenen  Schwefel- 
wasserstoffgases;   dann  lässt  man  die  Flüssigkeit  so  lange  an 
einem  massig  warmen  Orte  stehen,  bis  der  Geruch  nach  Schwe- 
felwasserstoff nur  noch  schwach  ist,  und  filtrirt  einen  etwa  ent- 
standenen Niederschlag  ab.  —    Nach  dem  Auswaschen  digerirl  'J^ 
man  denselben  mit  verdünnter  Ncitronlauge   und  etwas  Schwe- 
felnatrium, filtrirt  ab  und  versetzt  die  Lösung  mit  Salzsäure  h\^ 
zur  sauren  Reaction.     Entsteht  hierdurch  ein  Niederschlag,  s<> 
prüft  man   a.  eine  Probe  desselben  auf  Aresen  mittelst  Cyan- 
kaliums  und  Soda  im  Kohlensäurestrom;   b.  den  Rest  behandelt 
man  nach  §*  190,  um  auch  etwaige  Spuren  von  Antimon  umi 
Zinn  nicht  zu  übersehen. 

Blieb  beim  Behandeln  des  Schwefelwa3ser$toffniederschla<;c^ :' 
mit  Natronlauge  und  Schwefelnatrium  ein  Rückstand,  so  spritzt 
man  denselben  von  dem  Filter  ab  und  kocht  ihn  mit  sehr  weni^r 
verdünnter  Salpetersäure,  filtrirt  ab,  wäscht  aus  und  prüft  den 
Inhalt  des  Filters  wie  in  (262)  auf  schwefelsaures  BleioxY<i. 
schwefelsauren  Baryt  und  Strontian  (letztere  sind  in  Eisenchlorii!* 
lösung  löslicher  als  in  Eisenchlorürlösung).  Die  Salpetersäure 
Lösung  versetzt  man  mit  etwas  reiner  Schwefelsäure,  verdamp'i 
im  Wasserbade  zur  Trockne  und  behandelt  mit  Wasser.  Bleibt 
ein  Rückstand,  so  ist  derselbe  schwefelsaures  Bleioxyd,  Zu: 
Sicherstellung  prüft  man,  ob  derselbe,  abfiltrirt  und  ausgewa*$c)ieR. 
durch  SchwefelwAÄHprÄtoffwasser    schwarz    wird.    —    Die   von 
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etwaigem   schwefeläaoren  Bleioxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  prüft 
man  a.  mit  Ammon,  b.  mit  Ferrocyankalium  aaf  Kupfer. 

Von  der  von  dem  SohwefelltraaserstofiTniederschlage  abfil-  265 
trirten  Flüssigkeit  nimmt  man  zunächst  eine  Probe,  verdampft 
sie  zur  Trockne,  behandelt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und 
Wasser,  filtrirt  und  prüft  die  Lösung  mit  moljbdänsaurem  Am- 
mon  auf  Phosphorsänre;  den  Rest  der  von  dem  Schwefel- 
wasserstoflhiederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  versetzt  man  in 
einem  Kolben  mit  Salmiak,  Ammon  und  gelblichem  Schwefel- 
ammonium, verschiiesst  den  bis  zum  Halse  geftillten,  lässt  ihn  an 
einem  massig  warmen  Orte  stehen,  bis  die  über  dem  Niederschlag 
stehende  Flüssigkeit  gelb,  nicht  mehr  grünlich,  erscheint,  filtrirt 
und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus,  dem  man  etwas 
Sehwefelammoniam  zugesetzt  hat.  Man  löst  ihn  alsdann  in 
Salzsäure,  scheidet  durch  Abdämpfen  die  Kieselsäure  ab, 
befeuchtet  den  Rückstand  mit  Salzsäure,  fügt  Was8er  zu,  er- 
wärmt und  prüft  die  Lösung  auf  Thonerde,  Eisen,  Mangan, 
Nickel,  Kobalt  und  Zink  nach  §.  192.  1.  —  In  der  von  dem 
Schwefelamnioninmniederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit  weist  man 
alsdann  Kalk  und  Magnesia  auf  die  gewöhnliche  Weise  nach. 
ß.  Eine  Probe  der  8alzsauren  Lösung  versetzt  man  mit  Chlor- 
baryum  und  lässt  zwölf  Stunden  an  einem  warmen  Orte  stehen. 
Weisser  Niederschlag:   Schwefelsäure. 

b.     Untersuchung  des  Rückstandes,     Derselbe  besteht  in  der   Regel  aus  266 
Kieselerde,  Thon  und  organischen  Materien,  kann  aber  auch  schwe- 
felsauren  Baryt  und   Strontian  enthalten.     Man  kocht  ihn  zunächst 
mit  Kali-  oder  Natronlauge,    um   die  Kieselsäure   zu  lösen,   und 
schmelzt  alsdann  den  Rückstand  mit  kohlensaurem  Natronkali  unter 
Zusatz  von  ein  wenig  Salpeter.     Den   beim  Auskochen  mit  Wasser 
bleibenden  wohl  ausgewaschenen  Rückstand  löst  man  in  etwas  Salz- 
säure,  scheidet  zunächst  die  hier  noch   vorhandene  Kieselsäure  ab, 
fügt  zu  der  davon  abfiltrirten  salzsauren  Lösung  Ammon,  filtrirt  etwa 
gefällte  Thon  erde  etc.  ab,  verdampft  das  Filt rat  zur  Trockne,  glüht 
den  Rückstand  gelinde,  löst  ihn  wieder  in  ganz  weni||r  Wasser,  unter 
Zusatz  von   einem    Tropfen   Salzsäure,   und   prüft   auf  Baryt  und 
Strontian,  wie  oben  §.  211.  2.  c.  a.  aa.  (255)  angegeben. 
*2.    Auf  Fluor  prüft  man  am  besten  eine  besondere  Portion  des  Ochers  267 
oder  Sinters.     Man  glüht  denselben   (bei   welcher  Gelegenheit  sich 
auch  organische  Materien   zu  erkennen  geben),  rührt  ihn  dann   mit 
Wasser  an,  setzt  Essigsäure  zu,  bis  zur  sauren  Reaction,   verdampft, 
bis  alle  Essigsäure  verjagt  ist,  und  verfährt  überhaupt  genau  nach 
§.  211.  2.  b.  (252). 

3.    Man  kocht  den  Ocher  oder  Sinter  andauernd  mit  concentrirter  Kali-  268 
oder  Natronlauge  und  filtrirt  ab. 
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a.  Einen  Theil  den  Filtrats  säuert  man  mit  Essigsänre  an^  fögt  Amnion 
zu,  filtrirt  den  Niederschlag  von  Thonerd«  und  KieselBäurehydrat, 
der  in  der  Regel  entsteht,  nach  12  Stunden  ab»  ^etzt  wieder  R8>ig- 
säure  zu-  bis  nauer,  dann  eine  Lösung  von  neutralem  e<<8igsauren 
Kupferoxyd.  Entsteht  ein  bräunlicher  NiederAchiag,  .so  ist  derselbe 
quellsatz^aures  Kupferoxyd.  Die  von  dem  Niederschlage  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  kohlensaurem  Ammoa,  bis  d'\p 
grüne  Farbe  sich  in  eine  blaue  verwandelt  hat,  und  erwärmt.  Ent- 
steht ein  bläulich -grüner  Niederschlag,  so  ist  er  quellsaure^ 
Kupferoxyd. 

b.  Im  Falle  man  Arsen  gefunden  hat,  verwendet  man  den  ReHt  «h'r 
alkalischen  Flüssigkeit,  um  festzustellen,  ob  dasselbe  im  Sinter  aU 
arsenige  oder  als  Arsensäure  vorhanden  ist  (vergl.  Seite  151  unten). 

■ 

IV.    Analytje  der  Acker-  oder  Walderde. 

§.  213. 

9 

Wenn  auf  einem  Boden  eine  Pflanze  wächst,  so  muss  der  Boden 
auch  alle  diejenigen  Stoffe  enthalten,  welche  sich  in  der  Pflanze  finden., 
mit  Ausnahme  von  denen,  welche  ihr  durch  Luft  und  Regen  zugeführt 
worden  sein  können.  Es  gestattet  uns  somit  die  Beobachtung,  da^o  aui 
einem  Boden,  z.  B.  in  einem  nackten  Felsen,  eine  Pflanze  wächst,  dert>Q 
Bestandtheile  wir  kennen,  einen  Schluss  auf  viele  Bestandtheile  de? 
Bodens,  sie  erspart  uns  in  mancher  Beziehung  eine  qualitative  Analyse. 

Stellt  man  sich  auf  diesen  Standpunkt,  so  kann  es  ganz  überflüssig 
erscheinen,  die  qualitative  Analyse  eines  Bodens  vorzunehmen,  auf  wt^l- 
chem  Pflanzen  noch  wachsen  können,  denn  die  Aschen  der  Pflanzen  ent* 
halten  bekanntlich  fast  immer  dieselben  Bestandtheile;  ihre  Verschieden- 
heit wird  hauptsächlich  durch  die  abweichenden  Mengenverhältnisse  d«^r 
einzelnen  bedingt.  —  Nimmt  man  aber  bei  der  qualitativen  Analyse  — 
so  weit  es  durch  Schätzung  möglich  ist  —  auch  Rücksicht  auf  die 
Menge  der  einzelnen  Bestandtheile  und  ferner  auf  den  Zustand,  in  dem 
sie  sich  beflnden,  so  kann  eine  solche,  wenn  sie  mit  einer  mechaniAohpr 
Trennung  der  Gemengtheile  des  Bodens  und  einer  Prüfung  der  physikn- 
lischen  Eigenschaflen  ^)  desselben  verbunden  wird,  zur  Beurtheilung  d»M 
BodenbeschafTenheit  schon  recht  brauchbare  Resultate  liefern,  was  n<M 
so  wichtiger  ist,  als  zeitraubende  quantitative  Analysen  für  praktisch« 
Landwirthe  schon  ungleich  schwieriger  ausführbar  sind. 

*)  In  Bezog  auf  die  mechanische  Scheidung  der  Gemengtheile  eines  Bodenii,  mm 
die  Prüfung  der  physikalischen  Eigenschaften  und  der  chemischen  Besehafrenh»  ■• 
▼ergleiche  die  „Anleitung  jsur  Untersuchung  der  Ackererden  auf  ihre  wichtif^^t- .» 
physikalischen  Eigenschaften  und  Bestandtheile  von  Franx  Schulze/*  Journ.  fn- 
prakt.  Chemie.  Bd.  47,  S.  241,  femer  den  betreffenden  Abschnitt  in  meiner  Anleitung 
cor  quantiUtiTen  Analyse,  4.  Auflage  §.  258. 
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Da  die  Pflansen  nur  lö^angsflihige  Bestondtheile  anfeanehmen  vemiö- 
gen,  so  ist  es  Ton  beizenderer  Wichtigkeit^  bei  der  qualitativen  Analyse  darauf 
RAcksicht  su  nehmen,  welche  schon  durch  reines  Was«ier  gelöst  werden  ^^ 
welche  zu  ihrer  Lösung  einer  Säure  (in  der  Natur  hauptsächlich  der 
Kohlensäure)  bedfirfen,  und  welche  andere  endlich  weder  in  Wasser  noch 
in  Säuren  löslich  sind,  somit  vorläufig  der  Pflanse  Nahrungsstoffe  noch 
nicht  liefern  können.  —  In  Betreff  der  letzteren  ist  es  dann  weiter 
interessant,  die  Frage  zu  beantworten,  ob  die  Bestandtheile  leicht, 
schwer  oder  nicht  verwitterbar  sind  und  welche  Prodncte  sie  dabei 
liefern  *). ' 

Um  diese  Gesichtspunkte  möglichst  zu  berücksichtigen,  muss  man 
daher  bei  der  Analyse  einer  Ackererde  die  schon  in  reinem  Wasser,  die 
nur  in  Säuren  und  die  gar  nicht  löslichen  Bestandtheile  gesondert  unter- 
suchen.  Die  Prüfung  auf  organische  Materien  endlich  erfordert  ^in  be* 
sonderes  Verfahren. 

Die  Untersuchung  zerfallt  demnach  in  folgende  vier  Abtheilungen. 


1,.   Bereitung  de»  W^sscraiiHZugs  und  Untersuchung  desHelben. 

§.  214. 

Man  verwendet  hierzu  etwa  2  Pfd.  (1000  Grm.)   der  Infttrocknen  269 
Erde.     Die  Bereitung  eines  klaren  Wasserauszuges  ist  nicht  ganz  leicht, 
indem  man,  wenn  man   nach  gewöhnlicher  Weise  die  Erde  mit  Wasser 
digerii't  oder  kocht  und  dann  filtrirt,  nur  zu  bald  inne  wird,  wie  sehr  der 
leine  Thon  diese  Arbeit  erschwert,  da  er  erstlich  die  Poren  des  Filters 


'j  Seit  08  bekannt  geworden,  dass  die  Ackererde  in  ähnlicher  Art  wie  die  po- 
röse Kohle  die  Eigenschaft  boflitxt,  verdünnten  Lösungen  die  gelösten  Körper  su 
entziehen,  hat  nkh  die  früher  allgemein  angenommene  Vorstellung  berichtigt,  welche 
annahm,  diifis  die  in  Wasner  oder  kohlensaurem  Wasser  löslichen  Körper,  sobald  es 
im  Boden  an  Lösungsmittel  nicht  fehle,  im  Boden  frei  circulirtcn.  Wir  wissen  jetzt, 
dass  dem  nicht  so  ist,  dass  vielmehr  die  Ackererde  an  und  für  sich  lösliche  Körper 
mit  einer  gewissen  Kraft  bindet,  und  erschliessen  daraus,  dass  im  ^asserausxug  einer 
Erde  uns  die  Körper  nicht  geradezu  entgegentreten,  welche  der  Boden  in  fiir  die 
Pflanzen  unmittelbnr  verwendbarem  Zustande  enthält.  —  Am  wenigsten  aber  dürfen 
wir  erwarten ,  diese  Stoffe  im  Wasserauszuge  in  demselben  Verhältnisse  za  einander 
zu  finden,  in  welchem  sie  im  Boden  enthalten  sind,  denn  die  Erde  wird  diejenigen, 
in  Betreff  welcher  ihrer  Absorptionsfähigkeit  Genüge  geleistet  ist,  leicht  abgeben, 
während -sie  die  mehr  oder  weniger  zurückhält,  in  Betreff  welcher  die«  nicht  der 
Fall  ist.  Können  wir  auch  aus  diesem  Grunde  der  UnterBochnng  des  Waaseraossiigs 
der  Ackererde  nicht  mehr  ganz  den  Werth  beilegen,  den  man  ihr  sonst  zuerkannte, 
so  ist  es  doch  immerhin  nützlich,  sich  darüber  zu  unterrichten,  welche  Stoffe  ein 
Boden  an  Wasser  factisch  abgiebt.  Aus  diesem  Grunde  habe  ich  die  Bereitung  und 
Untersuchung  des  Wa^sernuszugs  der  Erde  beibehalten. 

•)  Grenaueres  hierüber  in  meiner  ,,Chemie  für  Landwirthe,  Forstmänner  und  Ca- 
merslisten**,  Braunschwcig  bei  F.  Vieweg  und  äohn,  184T.  S.  485. 
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▼erstopft  und  zweitens  fast  immer,  wenigstens  im  Anfang,  das  Filtrat 
trübt.  —  Am  praktischsten  erwies  2$ich  mir  das  folgende,  zu  diesem 
Behufe  von  Fr.  Schulze  (siehe  die  Anmerkung)  vorgeschlagene  Ver- 
fahren. Man  verschlies!»t  die  Spitze  mehrerer  mittelgrossen  Trichter  mit 
kleinen  Filterchen  von  grobem  Löschpapier,  befeuchtet  diese,  drückt  sie 
an  die  Wände  gut  an  und  bringt  dann  die  lufttrockne,  nicht  pulverisirte 
oder  auch  nur  zerdrückte  Erde  (am  besten  ist  cf,  wenn  der  grösste  Theil 
der^lben  aus  erbsen-  bis  wallnussgrossen  Klö.ssen  besteht)  in  die  Trich- 
ter, 80  zwar,  dass  dicFelben  nur  etwa  zu  Vs  angefüllt  werden.  Man 
giesst  nun  destill irtes  Wasser  auf,  so  dass  es  über  der  Erde  steht,  giesst 
das  erst  ablaufende  Filtrat,  wenn  es  eiu  wenig  trübe  sein  sollte,  noch- 
mals oben  auf  und  lässt  ruhig  abtropfen,  füllt  die  Trichter  von  Neuem 
mit  Wasser  und  setzt  dieses  Auslaugen  fort,  bis  die  Filtrate  dem  Ge- 
wichte'nach  zwei  bis  drei  Mal  so  viel  betragen,  als  die  ungewandte 
Erde.  Die  Filtrate  werden  vereinigt  und  gemischt;  von  der  mit  Wasser 
erschöpften  Erde  aber  ein  Tlieil  aufbewahrt. 

a.  Von  der  Wasserlösung  verdampft  man  in  einer  Porzellanschale  '/^  27 
vorsichtig  bis  zu  starker  Concentration,  ültrirt  eine  Probe  ab,  prüft  ihre 
Reaction,  hebt  einen  Theil  zur  Prüfung  auf  organische  Materien  nach  4 
auf,  den  Rest  aber  erwärmt  man  und  fügt  Salpetersäure  zu.  Gasent- 
wickelung zeigt  ein  kohlensaures  Alkali  an.  Man  prüft  alsdann  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  auf  Chlor.  —  b.  Den  Rest  der  concentrirten 
Flüssigkeit  bringt  man  sammt  dem  Niederschlage,  der  sich  in  der  Regel 
bildet,  in  eine  kleine  Porzellan-,  besser  Platinschale,  verdampft  zur 
Trockne  und  erhitzt  den  bräunlichen  Rückstand  vorsichtig  über  der 
Lampe  bis  zur  Zerstörung  der  organischen  Materien.  Bei  Anwesenheit 
von  salpetersauren  Salzen  fmdet  hierbei  je  nach  ihrer  Menge  eiu  stär- 
keres oder  geringeres  Verglimmen  ^Statt,  —  c.  Von  dem  gelinde  geglühten 
Rückstande  prüft  man  eine  kleine  Probe  mit  Soda  in  der  Löthrohrflamme 
auf  Mangan. —  d.  Den  Rest  erwärmt  man  mit  Wasser,  setzt  etwas  Salz- 
säure zu  (Aufbrausen  zeigt  Kohlensäure),  verdampft  zur  Trockne,  er- 
hitzt ein  wenig  stärker,  um  die  Kieselsäure  vollständig  abzuscheiden, 
befeuchtet  mit  Salzsäure,  fügt  Wasser  zu,  erwärnit  und  filtrirt  ab.  —  Der 
ausgewaschene  Rückstand  enthält  meist  etwas  Kohle,  ferner  ein  wenig 
Thon  (wenn  der  Wasserauszug  nicht  völlig  klar  war),  endlich  Kiesel- 
säure. Um  letztere  zu  erkenneu,  durchbohrt  man  die  Spitze  des  Filters, 
dpritzt  den  Rückstand  durch,  koclit  mit  kohlensaurer  Natronlösung,  filtrirt, 
sättigt  mit  Salzsäure,  verdampft  zur  Trockne  und  nimmt  mit  W;isser  auf, 
wobei  dieselbe  zurückbleibt. 

e.  Von  der  Salzsäuren  Lösung   prüft  man  ein  Theilchen  mit  Chlor-  2^ 
baryum  auf  Schwefelsäure,  ein  zweites  mit  molybdänsaurem  Ammon 
auf  Phosphor  säure,  ein   drittes  mit  Schwefelcyanlialium   auf  Eisen - 
oxyd,  zum  Rest  setzt  man  (zur  Ausscheidung  der  Phosphorsäure)  einige 
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Tropfen  EUenchlorid,  dann  Torsichtig  Ammon,  bis  die  FlttMigkeit 
schwach  alkalisch,  erwärint  ein  wenig,  ßltrirt,  schlägt  aus  dem  Filtrat 
mit  oxalsaurem  Ammon  den  Kalk  nieder  und  verfährt  zur  Nachweisung 
der  Magnesia,  des  Natrons  und  Kalis  genau  nach  dem  gewöhnlichen 
Gang  der  Analyse  (§.  194). 

f.  Thonerde  kommt  nichtleichtindem  Wasserauszuge  vor  (Fr.  Schulde  272 
fand   solche   nie  darin).     Sollte  man  darauf  prüfen  wollen,  so  kocht  man 
den  in  e    erhaltenen  Ammonniederschlag  mit   reiner  Kali-  oder  Natron- 
lauge,  filtrirt  und  prüft  das  Filtrat  mit  Chlorammonium. 

g.  Von  dem  letzten  Drittel  des  Wasserauszugs  prüft  man,  falls  man  273 
Eisen  gefunden  hat,  eine  Probe  mit  Ferridcyankalium,  eine  andere  mit 
Schwefelcyankalium,  beide  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  um  sich 
über  die  Oxydationsstufe  zu  belehren,  in  der  das  Eisen  vorhanden  ist.  — 
Den  Rest  des  Wasserauszuges  versetzt  man  mit  ein  wenig  Schwefelsäure, 
verdaihpft  im  Wasserbade  fast  zur  Trockne,  und  prüft  den  Rückstand 
durch  Zumischen  von  Kalkhydrat  auf* Ammon. 


« 

2.     Bereitung  des  Säureauszuges  und  Untersuchung  desbelben. 

§.  215. 

Von  der  durch  Wasser  möglichst  erschöpften  Erde  (ein  vollständiges  274 
Auswaschen  läset  sich  meist  gar  nicht  ausführen)  erhitzt  man  etwa 
50  Gramm  mit  massig  starker  Salzsäure  (Aufbrausen  zeigt  Kohlen- 
säure) einige  Stunden  im  Wasserbade  und  filtrirt.  Mit  der  meist  durch 
Eisenchlorid  rothgelb  gefärbten  Flüssigkeit  stellt  man  folgende  Ver- 
suche an:         . 

1.  Ein  Theilchen   prüft  man   mit  Schwefelcyankalium   auf  Eisenoxyd,  275 
ein  zweites  mit  Ferridcyankalium  auf  Eisen'oxydul. 

2.  Eine  kleine  Probe  prüft  man  mit  Chlorbaryuni  auf  Schwefelsäure, 
eine  andere,  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure,  mit  niolybdänsaurem 
Ammon  auf  Phos.p  hör  säure. 

3.  Eine  grössere  Portion  versetzt  man  mit  Ammon  bis  zur  Abstumpfung  276 
der  freien  Säure,  dann  mit  gelblichem  Schwefelammonium,  lässt  in 
einem  bis  zum  Halse  gefüllten  Kolben  an  einem  warmen  Orte  stehen, 

bis  die  Flüssigkeit  gelb  erscheint,  filtrirt  und  prüft  das   Filtrat  auf 
Kalk,  Magnesia,  Kali  und  Natron  nach  dem  gewöhnlichen  Gange. 

.    Den   in  3  erhaltenen  Niederschlag  löst  man  in  Salzsäure,   verdampft  277 
die  Lösung  zur  Trockne,  befeuchtet  mit  Salzsäure,  setzt  Wasser  zu, 
erwärmt,    filtrirt  ab  und  prüft  die  Lösung  nach  §.  192.  2  (150)  auf 
Eisen,  Mangan,  Thonerde  und  nöthigenfalls  auch  auf  Kalk  und       — 
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Magnesia,  welche  in  Verbindnng  mit  PhoAphorssore   durch  SebwefeU 
aromonium  gefallt  worden  sein  können. 
5.    Die  in  4  erhaltene  abgeschiedene  Kieselsäure  ist  gewi^uilich  durch 
organische  Materie  gefärbt.     Man  glüht  sie  daher,  um  sie  rein  xa  er- 
halten. 

6«    Ist  es  von  Interesse,  zii  tintersiichen,  ob  der  Salzsäure  Anszag  Arsen-  '1' 
säure,  Kupferoxyd   etc.   enthält,   so  behandelt   man  den  Re«t  der 
Lösung  zuerst  mit  schwefligsaurem  Natron,  dann  mit  Schwefel  was«*»  r- 
stoff,  wie  es  in  §.  223.  1  u.  2  angegeben   ist. 

7.    Auf  Fluor   pn'ift  man,   sofern    man  es   aufsuchen    wollte,  am  be«t»  n 
eine  neue  Portion  geglühter  Erde  nach  S*  '^05.  3  (230). 

3.     Untersnchuug  der  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  anorganischen 

Bestandtheile. 

§.  216. 

Beim  Erwärmen  mit  Salzsäiu'e  (§.  215  [274])  bleibt  immer  n««rl.  .' 
der  grö.Si^te  Theil  der  Erde  ungelöst.  Will  man  auch  diesen  einer  chemi- 
schen Untersuchung  unterwerfen,  so  wäscht  man  ihn  aus,  trocknet  ihn, 
trennt  durch  h^ieben  die  gröberen  Steine  und  Steinchen  von  dem  Thoft 
nnd  Sand,  scheidet  wohl  auch  noch  die  beiden  letzteren  durch  Schlan)- 
men  und  unterwirft  schliesslich  die  einzelnen  Gemengtheile  dem  Gaiiu*" 
der  Analyse,  welchen  wir  oben  für  die  Silicate  kennen  gelernt  haben 
(§.  203). 

4.    Untersuchung  der  organischen  Bestandtheile  des  Bodens  '). 

§.  217. 

Die  organischen  Bestandtheile  des  Bodens,  welche  auf  seine  Fruclit> 
barkeit  sowohl  durch  ihre  physikalische,  als  durch  ihre  chemische  Wir- 
kung  einen  .ho  grossen  P^influss  üben,  sind  theils  Pflanzentheile  mit  tun  u 
erkennbarer  Structur  (Strohtheile,  Wurzeln,  IJnkräutersanien  etc.),  theil* 
Pflanzenverwesungsproducte,  welche  gewöhnlich  unter  dem  Namen 
Humus  zusammengefasst  werden,  ab(»r  ihren  Bestandtheilen  und  Ei^en- 
Bchafken  nach  von  mannigfaltiger  Art  sind,  je  nachdem  sie  aus  der  Vt*r- 
wesung  stickstoffhaltiger  oder  stickstoflTreier  Pflanzenstoffe  hervorge|;ari- 
gen,  ^—  ohne  oder  unter  Mitwirkung  von  Alkalien  oder  alkalischen  Grden 
entstanden,  —  und  in  ihren  Umsetzungsprocess  erst  eingetreten,  oder 
aber  darin  schon  weiter  fortgeschritten  sind.  —  Alle  diese  Bestandtheile 
zu  sondern,  wäre  eine  äusserst  schwierige  und  noch  dazu  wenig  lohnende 
Arbeit;  man  kann  sich  daher  bei  der  qualitativen  Analyse  einer  Erde  in 

0  Vergi.  in  Betreff  derselben  meine  Chcmio  für  Landwirthe  etc.  §.282  bis  §.  2H5. 
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BetrefT  ihrer  organischen  Bestandtheile  sehr  wohl  mit  folgenden  Versuchen 
begnügen. 

a.     Untersuchung  der  in  Wasaei*  löslichen  organischen  Substanzen. 

Man  verdampft  die  in  §.  214.  a.  (!270)  zn  dem  vorliegenden  Zwecke  280 
liui'be wahrte  Probe  im  Wasserbude  zur  völligen  trockne,  und  behandelt 
den  Kückätand  mit  Wasser.  Die  in  Verbindung  mit  Basen  in  Lösung 
gewesene  Ulinin-,  Hu  min-  und  Geinsäure  bleiben  ungelöst^  während  sich 
Quellsäure  und  Qu  eil  satzsäure  in  Verbindung  mit  Ammon  losen;  wie 
man  die  letzteren  nachweist,  ist  §.  212.  3.  (268)  angegeben. 

b.    Behandlung  mit  kohlensaurem  Alkali. 

Von  der  mit  Wasser  erschöpften  Erde  trocknet  man  eine  Portion,  281 
trennt  durch  Absieben  die  Stroh-,  Wurzel-  etc.  Theilchen  saromt  den 
iSteinchen  von  der  feineren  Erde,  digerirt  letztere  bei  80  bis  90^0.  einige 
Stunden  lang  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  und  filtrirt. 
Dan  Filtrat  versetzt  man  mit  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction.  Schei- 
den sich  braune  Flocken  aus,  so  rühren  dieselben  von  Ulmin-,  Humin- 
oder  Geinsäure  her.  Je  mehr  Ulminsäure  zugegen  iBt,  um  so  heller 
braun,  je  mehr  Humin-  oder  Geinsäure  vorhanden  ist,  nm  so  dunkler 
braun  ist  der  Niederschlag. 

c.    Behandlung  mit  kaustischem  Alkali. 

Die  in  b.  mit  kohlensaurer  Natronlauge  ausgezogene  und  mit  Wasser  282 
ausgewaschene  Erde  kocht  man  mit  Kalilauge  einige  Stunden  lang  unter 
Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers,  verdünnt,  filtrirt  und  wäscht  aus. 
Die  braune  Flüssigkeit  behandelt  man  wie  in  b.  Die  hier  ausgeschiedenen 
Humuddäuren  (Uimin-  und  Huminsäure)  sind  erst  durch  das  Kochen  mit 
Kalilauge  aus  Ulmin  und  Humin  entstanden. 


V.    Auffindung  anorganischer  Körper  bei  Gegenwart 

von  organischen. 

§.  218. 

Wie  :$ehr  die  Auffindung  anorganischer  Körper  durch  die  Gegenwart 
lärbender,  schleimiger  etc.  organij^cher  Stoffe  erschwert  werde,  und  dass 
man  jene  oft  erst  nach  vollständiger  Zerstörung  der  letzteren  bewerkstel- 
ligen könne,  begreift  sich  leicht,  wenn  man  bedenkt,  daas  man  in  dunkel- 
gefärbten Lösungen  keine  Färbungen  oder  Niederschläge  wahrnehmen, 
.•schleimige  Flüssigkeiten  nirht  ßltriren  kann  etc.  —  Da  man  nun,  so- 
wohl  bei  Uuteräucliuug    von   Arzueistoifen,  als  auch   nninentlich  dann, 
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ireu  zerfallt  in  folgende  Abtheilungen  ^): 

rbung  und  Auflösung. 

der  Porzellanschale  befindlichen  Substanzen,  deren  Menge  290 

4  bis  8  Unzen  (120  — '■  240  Grm.)  betragen  mag,  fügt  man  so 

:säure,  dass  ihr  Gewicht  dem   Gewichte  der  in   dem  Ge- 

.enen   trocknen  Substanzen   etwa  gleichkommt  oder  etwas 

id  ferner  so   viel  Wasser,  dass  das   Ganze  die  Consistenz 

Breies  bekommt.    Die  Schale  wird  hierauf  im  Wasserbade 

■n  Zwischenräumen  von  5  Minuten  so  lange  unter  UmrQhren 

-  iCali  in.Portionen  von  etwa  einer  halben  Drachme  (2  Grm.) 

en  Flüssigkeit  gesetzt,   bis  der  Inhalt  der  Schale   hellgelb, 

■gen  und   dünnflüssig  geworden  ist.    Wenn  man  diesen  Punkt 

w,  so  setzt  man  nochmals  eine  Portion  chlorsauren  Kalis  hinzu 

die   Schale   alsdann  aus   dem   Wasserbade.     Nach  völligem 

ringt  man  ihren  Inhalt  vorsichtig,  je  nach  seiner  Menge,  auf 

39  Seihetuch  oder  ein  weisses  Filter,  lässt  die  Flüssigkeit  völlig 

md  stellt  sie  einstweilen  bei  Seite.     Den   Rückstand,  welchen 

aen  will,  w&scht  man  mit  heissem  Wasser  gut  aus,  trocknet  den- 

.  -  ^  id  hebt  ihn,  deutlich  bezeichnet,  zu  weiterer  Untersuchung  nach 

^i  (303)  auf.    Das  Waschwasser  verdampft  man   im  Wasserbade 

•  bis  4  Unzen  (etwa  100  Grm.),  vereinigt  diese  Flüssigkeit  samrat 

arin  etwa  entstandenen  Niederschlage  mit  dem  Hauptfiltrate,  fUgt 

noch  immer  sehr  sauren  Flüssigkeit  unter  Umrühren  so  lange  eine 

ng  von  schwefligsaurem  Natron,  bis  der  Geruch  der  schwefligen 

merklich  hervortritt,  und  erhitzt  alsdann  nochmals,  etwa  eine  Stunde 

gelinde  im  Wasserbade,  bis  der  Ueberschuss  der  schwefligen  Säure 

;t  ist. 

ehandlung    der     Auflösung    mit    Schwefel  Wasserstoff  291 
( Abscheid ang  vorhandenen  Arsens  als  ArsensnlfÜr,  beziehungsweise 
Abscheidung   aller   Metalle   der  fünften  und   sechsten  Gruppe  als 
.-^    Schwefelmetalle). 

'  Die  nach  1  erhaltene,  etwa  dreimal  so  viel  als  diä  angewendete  Salz- 
-'  "re  betragende  Flüssigkeit  bringt  man  nach  dem  Erkalten  in  ein 
'  ''cherglas,  leitet  etwa  12  Stunden  lang  einen  langsamen  Strom   gewa- 

lenen  Schwefel wasserstofigases  hindurch,  spült  die  Gasleitungsröhre 
It  etwas  Aqnmon  ab,  vereinigt  die  erhaltene  ammonhaltige  Lösung  mit 
3r  Hauptflüssigkeit  und  stellt  das  dieselbe  enthaltende  Glas,  mit  Druck- 
apier  leicht  bedeckt,  so  lange  an  einen  sehr  massig  warmen  (30^  C.)    * 


^)  Dass  in  einer  solchen  Untersuchung  nur  Qefssse  und  Reagentien  genommen 
werden  dürfen,  von  denen  man  überzeugt  sein  kann,  dass  sie  frei  von  Arsen,  wie 
überhaupt  von  schweren  Metallen  und  anderen  Verunreinigungen  sind,  versteht  sich 
Ton  telbet.  _ 

90* 
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Ort,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  fast  verschwunden  ist 
Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Niederschlag  wird  auf  einem  nicht  zu 
grossen  Filter  gesammelt  und  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Wasch- 
wasser kein  Chlor  mehr  enthält.  —  Filtrat  und  Waschwasser  dampft 
man  etwas  ein,  versetzt  sie  in  einem  Kolben  von  geeigneter  Grösse  mit 
Ammon  bis  zur  alkalischen  Reaction,  dann  mit  Schwefelammonium,  ver- 
stopft den  fast  angefüllten  Kolben  fest  und  lässt  ihn  bis  zu  weiterer  Prü- 
fung nach  §.  223.  9.  (307)  einstweilen  stehen. 

3.  Reinigung    des    durch    Schwefelwasserstoff    erzeugten  29 
Niederschlages. 

Den  in  2  erhaltenen  Niederschlag,  welcher  ausser  organischen  Ma- 
terien alles  etwa  vorhandene  Arsen  als  Arsensulliir,  wie  überhaupt  alle 
etwa  vorhandenen  Metalle  der  fünften  und  sechsten  Gruppe  als  Schwefel- 
metalle enthalten  muss,  trocknet  man  mit  dem  Filter  in  einer  kleinen, 
im  Wasserbade  erhitzten  Porzellanschale  völlig,  fügt  tropfenweise  reine, 
namentlich  auch  chlorfreie,  rauchende  Salpetersäure  hinzu,  bis  Alles  be- 
feuchtet ist,  und  verdampft  alsdann  im  Wasserbade  zur  Trockne.  Zu 
dem  Rückstände  setzt  man  reines,  zuvor  erwärmtes  Schwefelsäurehydrat 
bis  zu  gleichmässiger  Befeuchtung,  erhitzt  alsdann  2  bis  3  Stunden  im 
Wasserbade,  zuletzt  bei  etwas  gesteigerter,  immer  aber  nur  massiger 
Hitze  (170^0.)  im  Luft-,  Sand-  oder  Oelbade,  bis  die  verkohlte  Masse 
eine  bröcklige  Beschaffenheit  annimmt  und  eine  kleine  (später  wieder 
zum  Ganzen  zu  setzende)  Probe,  mit  Wasser  vermischt,  eine  nach  dem 
Absitzen  farblose,  nicht  aber  eine  bräunliche,  Flüssigkeit  liefert.  Sollte 
dieser  Zustand  nicht  eintreten,  sollte  der  Rückstand  vielmehr  eine  braune 
ölige  Flüssigkeit  darstellen,  so  fügt  man  einige  Stückchen  reines  schwe- 
disches Filtrirpapier  zu  und  setzt  alsdann  das  Erhitzen  fort.  —  Beobach- 
tet man  diese  Regeln,  so  wird  der  beabsichtigte  Zweck  —  Zerstörung 
der  organischen  Substanzen,  ohne  Verlust  irgend  eines  Metalles  —  stets 
sicher  und  vollständig  erreicht.  —  Den  Rückstand  erwärmt  man  mit 
einer  Mischung  von  8  Thin.  Wasser  und  1  Thle.  Salzsäure  im  Wasser- 
bade, filtrirt,  wäscht  den  Rückstand  mit  heissem  destillirten  Wasser, 
dem  man  ein  wenig  Salzsäure  zusetzt,  vollständig  aus  und  vereinigt 
die  nöthigenfalls  durch  Abdampfen  concentrirten  Waschwasser  mit  dem 
Filtrat. 

Den  ausgewaschenen  kohligen  Rückstand,  welchen  ich  II.  nenne, 
trocknet  man  und  hebt  ihn  genau  bezeichnet  bis  zu  weiterer  Untersuchung 
nach  §.  223.  8.  b.  (304)  auf. 

4.  Vorläufige  Prüfung  auf  Arsen  und  auf  andere  Metallgifte  3! 
der  fünften  und  sechsten  Gruppe  (zweite  Fällung  mit  Schwefel- 
wasserstoff). 

Von  der  in  3.  erhaltenen  wasserhellen  Flüssigkeit,  welche  alles  etwa 
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vorhandene  Arsen  als  arsenige  Säure  enthält,  anch  Zinn,  Antimon, 
Quecksilber,  Kupfer,  Wismuth  und  Cadmium  enthalten  kann,  wird  zu- 
nächst eine  kleine  Probe  mit  einer  Mischung  von  kohlensaurem  Ammon 
mit  etwas  Ammon  vorsichtig  und  allmählich  übersättigt  und  beobachtet, 
ob  hierbei  ein  Niederschlag  entsteht  oder  nicht.  Nachdem  diese  Frage 
entschieden  ist,  säuert  man  die  Probe  mit  Salzsäure  an,  wodurch  sich 
ein  durch  Ammon  etwa  entstandener  Niederschlag  wieder  löst,  mischt 
die  Probe  wieder  zu  der  Hauptflüssigkeit  und  behandelt  dieselbe  genau 
nach  der  in  2.  angegebenen  Weise  mit  Schwefelwasserstoff.  —  Es  kön- 
nen hierbei  drei  verschiedene  Fälle  eintreten,  welche  genau  zu  unter- 
scheiden sind. 

a.  Es  entsteht  durch  Schwefelwasserstoff  längere  2kit  hindurch  k^in  294 
Niederschlag^  aber  beim  Stehen  scheidet  sich  ein  geringer  von 
weisser  oder  gelblich -weisser  Farbe  ab.  —  In  dem  Falle  sind 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  keine  Metalle  der  fünften  und 
sechsten  Gruppe  zugegen.  —  Nichtsdestoweniger  behandelt 
man,  um  auch  die  geringsten  Spuren  von  Arsen  etc.  nicht  zu 
übersehen,  den  abfiltrirten  und  ausgewaschenen  Niederschlag 
nach  5. 

b.  Es  entsteht  ein  rein  gelber  Niederschlag  von  der  Farbe  des  Arsen-  295 
sulftirs.  —     Man   nimmt  ein  kleines  Theilchen   der  Flüssigkeit 
sammt  dem  darin  suspendirten  Niederschlage,  setzt  etwas  Am- 
mon zu  und  schüttelt,  ohne  zu  erwärmen,  eine  Zeit  lang.    Lost 
sich  der  Niederschlag  leicht  und  —  bis  auf  eine  Spur  Schwefel 

—  vollständig  auf,  und  ist  bei  der  in  4,  vorgenommenen  Prü- 
fung einer  Probe  durch  kohlensaures  Ammon  kein'  Niederschlag 
entstanden,  so  ist  Arsen  und  kein  anderes  Metall  zugegen 
(wenigstens  ist  von  einem  anderen  Metall,  Zinn  oder  Antimon, 
keine  beraerkenswerthe  Menge  vorhanden).  Man  versetzt  die 
Auflösung  der  kleinen  Probe  in  Ammon  mit  Salzsäure  bis  zur 
sauren  Reaction,  fügt  die  so  angesäuerte  Probe  wieder  zu  der 
den  Hauptniederschlag  enthaltenden  Flüssigkeit  und  verfahrt  als- 
dann nach  5.  —  Lost  sich  dagegen  der  Niederschlag  in  Am- 
mon nicht  oder  nur  anvollständig ,  oder  ist  bei  der  Prüfung 
in  4.  durch  kohlensaures  Ammon  ein  Niederschlag  entstanden, 
so  hat  man  Grund  anzunehmen,  dass  ein  anderes  Metall,  viel- 
leicht neben  Arsen,  vorhanden  ist.  Man  setzt  zu  der  Probe  im 
Röhrchen  ebenfalls  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction,  vereinigt 
diese  Probe  wieder  mit  der  den  Hauptnieder  schlag  enthaltenden 
Flüssigkeit  und  verfahrt  alsdann  nach  6. 

c.  Es  entsteht  ein  Niederschlag  von  anderer  Farbe,  —     Man  muss  296 
alsdann  annehmen,  dass  andere  Metalle,  vielleicht  neben  Arseni 
vorhanden  sind.     Man  verfährt  nach  6. 


810  Auftindun^  anorf^anisoher  Gifte  in  Speisen  etc.  [t 

5.  Behandlung  des  reinen  Seh wefelwasserstoffniederschlager.  '1 
wenn  man  nach   4.  b.  (295)  Grund  hat,  darin  nur  Amon    an. 
zunehmen.  —    Gewichtsbe^timmung  des  Arsens. 

Sobald  die  nach  4.  gefällte  Flüssigkeit  den  Geruch  nach  Schwefel- 
Wasserstoff  fast  verloren  hat,  filtrirt  man  den  gelben  Niederschlag  au* 
einem  kleinen  Filter  ab,  wäscht  ihn  yoUständig  aus,  iibergleest  ihn  noch 
feucht  auf  dem  Filter  mit  Ammonflüssigkeit ,  wäscht  das  Filter  (aaf  dem 
in  diesem  Falle  ausser  etwuA  Schwefel  nichts  Ungelöstes  geblieben  sein 
kann)  mit  verdünntem  Ammon  vollständig  aus,  verdampft  die  ammo- 
niakalische  Flüssigkeit  in  einem  kleinen,  genau  gewogenen  Porzellan- 
schälchen  im  WasHerbade,  trocknet  den  Rückstand  bei  100^,  bi»  er  oicnc 
mehr  an  Gewicht  abnimmt,  und  wägt  ihn.  Zeigt  es  sich  nach  der  K«- 
duction,  dass  der  Rückstand  aus  vollkommen  reinem  Schwefel ar^etj 
bestand,  so  wird  für  je  einen  Theil  desselben  0,8049  arsenige  Saure, 
oder  0,6098  Arsen  in  Rechnung  gebracht.  Mit  dem  Rückstand  im  Schäl- 
chen verfahrt  man  sodann  nach  7. 

6.  Behandlang    des   reinen    Schwefelwasserstoffniederschla-  - 
ges,  wenn  man  nach  4.  b.  (*295)  oder  nach  4.  c.  C^96)  Griin*i 
hat,    darin   ein  anderes   Metall  —   vielleicht  neben  Ar^^r. 
—  zu  vermuthen.     Trennung  der  Metalle  von  einander.  —    Ge- 
wichtsbestimmung des  Arsens. 

Liegen  Gründe  vor,  in  der  nach  4.  gefllllten  Flüssigkeit  andere 
Metalle,  vielleicht  neben  Arsen,  zu  vermuthen,  so  filtrirt  man,  sobald 
die  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  vollständig  beendigt,  und  der  Ge- 
ruch nach  Schwefelwasserstoff  ziemlich  verschwunden  ist,  den  Nie- 
derschlag auf  einem  kleinen  Filter  ab,  wäscht  ihn  vollständig  au<. 
durchbohrt  die  Spitze  des  Filters,  spritzt  den  Niederschlag  mit  miv^- 
lichst  wenig  Wasser  vollständig  in  ein  untergestelltes  Kölbchen  ab,  U\g\ 
zu  der  Flüssigkeit,  in  welcher  er  suspendirt  ist,  erst  Ammon,  dann  etwn^ 
gelbliches  Schwefelammonium,  lässt  einige  Zeit  in  gelinder  Wärme  dige- 
riren  und  filtrirt  alsdann,  sofern  ein  unlöslicher  Niederschlag  geblieber 
ist',  diesen  ab.  Der  Niederschlag^  den  ich  III.  nennen  will,  wird  au»^». 
waschen,  mit  Wasser  vom  durchbohrten  Filter  abgespritzt  und  wohl  be- 
zeichnet zur  weiteren  Untersuchung  nach  223.  8.  c  (805)  aufbewahrt.  — 
Das  Filtrat  dagegen  verdampft  man  sammt  den  Waschwasnem  in  einer 
kleinen  Porzellanschale  zur  Trockne.  Den  Rückstand  behandelt  ma* 
mit  etwas  reiner  und  chlorfreier  rauchender  Salpetersäure,  verdaniptt 
diese  ziemlich  vollständig  und  ftlgt  dann,  wie  dies  C.  Meyer  zuer>' 
empfohlen  hat,  in  kleinen  Portionen  eine  Lösung  von  reinem  kohlen- 
sauren Natron  zu,  bis  dieses  vorherrscht.  Nun  mischt  man  noch  ein 
Gremenge  von  1  Tbl.  kohlensaurem  und  2  Thln.  salpetersauren)  Natrt>D 
in  genügender,    aber  auch  nicht  zu   grosser  Menge   zu,    verdampft  zur 
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Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  sehr  allmählich  bis  znm  Schmelzen. 
Nach  dem  Erkalten  zieht  man  mit  kaltem  Wasser  ans.  Bleibt  ein  Rück-  299 
stand,  so  ültrirt  man  denselben,  ich  will  ihn  IV.  nennen,  ab,  wäscht  ihn 
mit  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Weingeist  und  Wasser  aus 
und  hebt  ihn  zur  weiteren  Untersuchung  nach  §.  223.  8.  d  (306)  auf. 
Die  Lösung,  worin  alles  Arsen  als  arsensaures  Natron  enthalten  sein 
rouss,  mischt  man  mit  der  durch  Abdampfen  des  Waschwassers  erhaltenen 
alkoholfreien  Flüssigkeit,  säuert  mit  reiner  verdünnter  Schwefelsäure 
allmählich  und  vorsichtig  stark  an,  verdampft  in  einer  kleinen  Porzellan- 
schale, prüft  die  stark  eingeengte  Flüssigkeit  durch  weiteren  Zusatz  von 
Schwefelsäure,  ob  die  Menge  der  letzteren  hingereicht  hat,  alle  Salpeter- 
säure und  salpetrige  Säure  auszutreiben,  und  erhitzt  zuletzt  vorsichtig,  bis 
schwere  Dämpfe  von  Schwefelsäurehjdrat  zu  entweichen  beginnen.  — 
Man  fügt  alsdann  nach  dem  Erkalten  etwas  einer  concentrirten  Lösung 
von  schwefliger  Säure  in  Wasser  zu,  erwärmt,  bis  der  Ueberschuss  der 
letzteren  entwichen  ist,  verdünnt  nöthigenfalls  mit  Wasser  und  leitet 
Schwefelwasserstoff  ein.  Ist  Arsen  zugegen,  so  entsteht  ein  gelber  Nie- 
derschlag. Man  filtrirt  ihn,  sobald  er  sich  vollständig  abgesetzt  und  die 
Flüssigkeit  ihren  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  fast  verloren  hat,  ab, 
wäscht  ihn  aus,  löst  ihn  in  Ammon  und  verfahrt  mit  der  Lösung  zur  Ge- 
wichtsbestimmung des  Arsens  nach  5  (297). 

7.    Reduction  des  Schwefelarsens. 

Auf  die  Darstellung  des  metallischen  Arsens  aus  dem  Schwefelarsen,  300 
welche  den  Schlussstein  des  Beweises  von  der  Anwesenheit  des  Arsens 
liefern  soll,  muss  die  gross te  Sorgfalt  verwendet  werden. —  Man  bedient 
sich  hierzu  am  sichersten  und  besten  der  in  §.  131.  12  (S.  145)  empfoh- 
lenen Methode,  d.  h.  man  schmelzt  die  mit  Cyankalium  und  Soda  ge- 
mengte Arsenverbindung  im  langsamen  Kohlensäurestrom.  Dieses  Ver- 
fahren ist  gerade  deshalb  für  gerichtliche  Fälle  so  geeignet,  weil  es 
neben  dem  Vorzug  grosser  Genauigkeit  sichere  Gewähr  gegen  jede  Ver- 
wechselung des  Arsens  mit  einem  anderen  Körper  (namentlich  Antimon) 
bietet. 

Zur  Reduction  kann  man  geradezu  das  erhaltene  Schwefelarsen  ver- 
wenden. Man  nimmt  aber  wo  möglich  nicht  die  ganze  Menge  des  in 
dem  Schälchen  enthaltenen,  durch  Abdampfen  der  ammoniakalischen  Lö* 
sung  gewonnenen  Rückstandes,  sondern  nur  einen  Theil  derselben,  um 
die  Reduction  nöthigenfalls  mehrmals  wiederholen  zu  können.  —  Ist  der 
Rückstand  so  gering,  dass  man  Theilchen  desselben  nicht  wohl  heraus- 
nehmen kann,  so  löst  man  denselben  in  einigen  Tropfen  Ammon,  fügt  ein  * 
Paar  Körnchen  kohlensaures  Natron  zu,  verdampft  unter  Umrühren  im 
Wasserbade  zur  Trockne  und  verwendet  zur  Reduction  Theilchen  dieser 
Masse. 
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Otto  ^)  empfiehlt,  nicht  das  SchwefelarseO)  sondern  die  daran.^  7u 
erhaltende  Anensäure  der  Re4uction  mit  Cyankalium  su  unterwerfen. 
Man  dampft,  nach  ihm,  über  dem  in  dem  Schälchen  befindlichen  Schwefcl- 
arsen  concentrirte  Salpetersäure  ab,  wenn  nöthig  wiederholt,  entferut 
jede  Spur  von  Salpetersäure  durch  wiederholtes  Befeuchten  des  Rück- 
Standes  mit  Wasser  und  Eintrocknen,  weicht  dann  den  Rückstand  mit 
einigen  Tropfen  Wasser  auf,  giebt  zerriebenes  kohlensaures  Natron  hinzu. 
80  dass  eine  alkalische  Masse  entsteht,  und  trocknet  diese  im  Schälchen 
unter  öfterem  Umrühren,  vollständig  aus,  indem  man  Sorge  tragt <,  sir 
in  die  Mitte  des  Schälchens  auf  einen  möglichst  kleinen  Raum  zu  brin- 
gen. Diese  Masse  ist  dann  trefflich  zur  Reduction  geeignet.  —  Ic 
kann  diesen  Ausspruch  Otto 's  vollkommen  bestätigen,  doch  will  icl' 
nochmals  nachdrücklich  darauf  aufmerksam  machen,  dass  der  Ruck!<taii<^ 
schlechterdings  keine  Spur  von  Salpetersäure  oder  salpetcrsaurem  Sal; 
mehr  enthalten  darf,  widrigenfalls  beim  Glühen  mit  Cyankalium  eirie 
Verpuffung  entstehen  und  der  Versuch  misslingen  würde. 

Nach  beendigter  Operation  schneidet  man   die   Reductionsrölire   be* 
c  ab,  hebt  den  vorderen,   den  Arsenspiegel  enthaltenden  Theil  auf,   dei. 

Fig.  30. 


hinteren  aber  übergiesst  man  in  einem  Cylinder  mit  Wasser,  filtrirt  n?u-L 
dem  Aufweichen  der  Salzmasse  die  Lösung  ab,  versetzt  letztere  mit  Sah- 
säure, bis  sie  sauer  ist,  leitet  noch  etwas  Schwefelwasserstoff  ein  unJ 
beobachtet  ob  hierdurch  ein  Niederschlag  entsteht  —  Hat  man  da> 
Schwefelarsen  als  solches  reducirt,  so  wird  in  der  Regel  ein  geringer 
gelber  Niederschlag  entstehen;  wären  Antimonspuren  zugegen  gewesen, 
so  würde  der  Niederschlag  orangefarben  und  in  kohlensaurem  Amnu^it 
unlöslich  sein.  —  Nachdem  alle  löslichen  Salze  der  geschmolzenen 
Masse  ausgezogen  sind,  untersucht  man  den  vielleicht  gebliebenen  metal- 
lischen Rückstand  nach  §.  133.  1.  auf  Zinn-  und  Antimon  -  Spuren  (deno 
nur  Spuren  dieser  beiden  Metalle  können  sich,  wenn  man  das  angegebent 
Verfahren  genau  befolgt  hat,  liier  vorfinden).  Sollten  dieselben  irgend 
erheblich  sein ,  so  müsste  in  Betreff  der  Gewichtsbestimmung  des  Ar^en^ 
eine  entsprechende  Correction  vorgenommen  werden. 


^)  Anleitung  zur  Aqsmittelung  der  Gifte  von  Dr.  Fr.  Jul.  Otto.  S.  36. 
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8.  Uotersuchung  der  aufbewahrten  Bfickstände  auf  ander- 
weitige Metalle  der  ffinften  und  sechsten  Gruppe. 

a.  Rückstand  I,  vergL  §.  223.  1.  (290).  303 

Derselbe  kann  namentlich  Chlorsilber  und  schwefelsaures  Bleioxyd, 
möglichenfalls  auch  Zinnoxyd  enthalten. 

Man  äschert  denselben  in  einer  Porzellanschale  ein,  verbrennt' die 
Kohle  mit  Hülfe  von  etwas  salpetersaurem  Ammon,  zieht  den  Rückstand 
mit  Wasser  aus,  trocknet  den  unlöslichen  Rückstand  und  schmelzt  ihn 
mit  Cyankalium  in  einem  Porzellantiegel.  Nach  dem  Erkalten  erschöpft 
man  die  Masse  mit  Wasser,  erwärmt  den  Rückstand  mit  Salpetersäure 
und  verfahrt  überhaupt  nach  §.  179. 

b.  Rückstand  II,  vergl.  §.  223.  3  (292).  304 

Der  bei  der  Reinigung  des  rohen  Schwefelwasserstoffniederschlages 
mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erhaltene  kohlige  Rückstand,  wel- 
cher namentlich  Blei,  Quecksilber  und  Zinn,  aber  auch  Wismuth  und 
Antimon  enthalten  kann,  wird  mit  Königswasser  andauernd  erhitzt  Nach 
dem  Abfiltriren  wäscht  man  den  Rückstand  mit  Was.ser  aus,'  dem  man 
etwas  Salzsäure  zugefügt  bat.  —  Das  durch  die  Waschwasser  verdünnte 
Filtrat  behandelt  man  mit  Schwefelwasserstoff  und  untersucht  einen  etwa 
entstehenden  Niederschlag  nach  §.  189;  den  in  Königswasser  unlöslichen 
Rückstand  äschert  man  ein,  schmelzt  die  Asche  mit  Cyankalium  und 
verfährt  mit  der  Schmelze  wie  in  8.  a  (303). 

c.  Rückstand  IH,   vergl.  §•  223.  6  (298).  305 

Der  in  Schwefelammonium  unlösliche  Niederschlag  ist  auf  die  Me- 
talle der  (Gruppe  V  nach  §.  191  zu  prüfen. 

d.  Rückstand  IV,  vergl.  §.  223.  6  (299).  306 

Derselbe  kann  Zinn  und  Antimon,  auch  wohl  Kupfer  enthalten. 
Man  behandelt  denselben  nach  §.  190.  2.  b  (123).  Wenn  er  schwarz 
(kupferoxydhaltig)  gewesen  sein  sollte,  so  behandelt  man  die  redacirten 
Metalle  nach  §.  179. 

9.  Untersuchung  des  aufbewahrten  Filtrates  auf  Metalle  der 
vierten  und  dritten  Gruppe,  namentlich  auf  Zink  und 
Chrom.. 

a.    Die  in  §.  223.  2.  (291)  vom  Schwefelwasserstoffhiederschlage  307 
abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  oben  bereits  mit  Schwefelammoninm 
versetzt  worden.    Hierdurch  wird  in  der  Regel  ein  Niedersohlag 
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entstanden  Bein,  welcher  aus  Schwefeleisen  und  phosphoraaurem 
Kalk  besteht,  aber  aucli  Schwefelzink  enthalten  kann.  Man  f\\- 
trirt  denselben  ab,  wäscht  ihn  mit  schwefelammoniamhaUigein 
Wasser  aus,  löst  ihn  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  auf,  kocht 
mit  Salpetersäure,  um  das  Eisenoxydul  in  Oxyd  zu  verwandeln, 
fugt  nöthigenfalls  noch  so  viel  Eisenchlorid  zu,  dass  in  einer 
Probe  kohlensaures  Natron  einen  bräunlich-gelben  Niederschlag 
giebt,  neutralisirt  fast  mit  kohlensaurem  Natron,  fallt  mit  koh- 
lensaurem Baryt,  filtrirt  den  alles  Eisenoxyd  und  alle  Phosphor- 
sänre  enthaltenden  Niederschlag  ab,  engt  das  Filtrat  ein,  fallt 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  den  Baryt  aus,  filtrirt,  macht  mit 
Ammon  alkalisch  und  fallt  etwaiges  Zink  mit  Schwefelamm«>- 
nium.  —  Wie  der  Niederschlag  weiter  geprüft  werden  kann. 
i8t  aus  §.  105  bekannt. 

b.  Die  in  9.  a.  (307)  von  dem  Schwefelammoniumniederschlag  ab-  ' 
filtrirte  Flüssigkeit  wird  in  der  Regel  alles  etwa  anwesende 
Chrom  enthalten,  weil  das  Chromoxyd  aus  einer  organische 
Materien  enthaltenden  Lösung  durch  Schwefelammoniam  nicht 
gefällt  wird.  Wollte  man  es  nachweisen,  so  wäre  die  Flüssig- 
keit zur  Trockne  zu  verdampfen,  der  Bückstand  zu  glühen,  <ifr 
feuerbeständige  Theil  desselben  mit  3  Thln.  Salpeter  un«! 
1  Thle.  kohlensaurem  Natron  zu  mengen  und  in  einen  n]ä>si^ 
glühenden  Tiegel  einzutragen.  Kocht  man  die  erkaltete  Ma5>f 
mit  Wasser,  so  erscheint,  bei  Anwesenheit  von  Chrom,  die  Flü«- 
sigkeit  gelb  von  chromsaurem  Alkali.  In  Betreff  weiterer  Nach- 
weisung vergl.  §.138.   b. 

II.     Verfahren   zur  Ausmittelung  der  Blausäure. 

§.  224. 

Hat  eine  wirkliche  oder  muthmaassliche  Vergifttmg  mit  Blansäur«  ' 
stattgefunden,  und  soll  diese  aus  Speisen  oder  dem  Inhalte  eines  Ma- 
gens abgeschieden  und  nachgewiesen  werden,  so  ist  es  vor  Allem  nöthig, 
rasch  zu  handeln,  da  die  Blausäure  als  ein  leicht  zersetzbarer  Körper 
sich  sonst  zerlegen  kann.  Die  Zersetzung  erfolgt  übrigens  doch  nicht 
so  gar  schnell  und  namentlich  dauert  es  längere  Zeit,  bis  sich  alle  Blan- 
säure  zersetzt  hat  i). 


0  So  gelang  es  mir,  aus  dem  Magen  eines  Mannes,  der  sich  bei  heisser  Sott.- 
merwitterung  mit  Blausäure  vergiftet  hatte,  und  dessen  Eingeweide  mir  erst  na«^ 
86  Stunden  zur  Untersuchung  übergeben  wurden,  noch  eine  beträchtliche  Men^r 
Blausäure  abzuscheiden;  —  ebenso  Hess  sich  in  dem  mit  dem  Blute  vereialgten  Ma- 
geninhalte eines  Hundes,  welcher  mit  einer  ganr  geringen  Menge  ofßcIneDer  BUu 
nänre  vergiftet  worden  war,  dieselbe  noch  nachweisen,  nachdem  derselbe  24  StundeL 
bei  heisser  Sommerwitterung  gelegen  hatte. 
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Wenngleich  sich  nnn  die  Blans&ore  schon  mit  siemlicher-Gewissheit, 
selbst  bei  kleinen  Mengen,  durch  den  Geruch  erkennen  lässt»  so  kann 
dies  doch  niemals  als  hinlänglicher  Beweis  ihrer  An  Wesenheit  gelten. 
Man  muss  sie  vielmehr  stets  abscheiden  und  in  bekannte  Verbindungen 
überführen,  um  den  Beweis  vollständig  ?u  liefern. 

Die  im  Folgenden  angegebene  Methode  beruht  auf  der  Destillation 
der  angesäuerten  Mnsse  und  der  Nachweisung  der  Blausäure  im  Destil- 
late. —  Da  nun  die  nicht  giftigen  Salze,  Ferro*  oder  Ferrideyankalium, 
dieser  Operation  unterworfen,  ebenfalls  ein  blausäurehaltiges  Destillat 
liefern,  so  muss  man  —  wie  Otto  treffend  bemerkt  —  zunächst  prüfen, 
ob  nicht  etwa  eines  dieser  Salze  zugegen  ist.  —  Man  rührt  zu  dem  Ende 
eine  kleine  Portion  der  zu  untersuchenden  Masse  mit  Wasser  an,  filtrirt, 
säuert  das  Filtrat  mit  Salzsäure  an  und  prüft  eine  Probe  desselben  mit 
Eisenchlorid,  eine  zweite  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul.  Entsteht  we- 
der in  der  einen  noch  in  der  anderen  ein  blauer  Niederschlag,  oder  eine 
blaue  Färbung,  so  sind  lösliche  Ferro-  oder  Ferridcyanverbindungen  nicht 
zugegen,  und  man  kann  mit  voller  Beruhigung  den  folgenden  Weg  einschlagen. 

Man  prüit  zunächst  die  Reaction  der  zu  untersuchenden,  nöthigen-  310 
falls  mit  Wasser  angerührten  Masse,  fügt,  falls,  sie  nicht  Bchon  stark 
sauer  ist,  so  viel  Weinsteinsäurelösnng  zu^  bis  Lackmus  stark  geröthet 
wird,  bringt  das  Ganze  in  eine  Retorte,  befestigt  dieselbe  so,  dass  ihr 
Bauch  in  einem  eisernen  oder  kupfernen  Kessel  sich  befindet,  ohne  den 
Boden  zu  berühren,  welchen  man  übrigens  der  Vorsicht  halber  mit  einem 
Tuche  bedeckt,  füllt  den  Kessel  mit  einer  Chlorcalciumlösung  und  er- 
hitzt diese,  so  dass  der  Inhalt  der  Retorte,  deren  Hals  man  aufwärts 
richtet,  in  ein  gelindes  Sieden  kommt.  Die  Übergehenden  Dämpfe  leitet 
man  mit  Hülfe  einer  gut  eingepassten ,  in  ganz  stumpfem  Winkel  gebo- 
genen Röhre  durch  einen  Lieb  ig' sehen  Kühlapparat  und  fängt  das  De- 
stillat in  einem  kleinen  tarirten  Kölbchen  auf.  Sobald  etwa  ein  Loth 
überdestillirt  ist,  nimmt  man  das  erste  Kölbchen  weg  und  ersetzt  es 
durch  einen  ebenfalls  tarirten  etwas  grösseren  Kolben. 

Man  wägt  nun  das  erste  Destillat  und  prüft  dasselbe  wie  folgt: 

a.  Ein  Viertel  versetzt  man  mit  etwas  Kali-  oder  Natronlauge,  bis  die  311 
Flüssigkeit  stark  alkalisch  reagirt,  fugt  eine  kleine  Menge  Eisen- 
vitriollösung, der  man  ein  wenig  Eisenchlorid  zugemischt  hat,  hinzu, 
digerirt  einige  Minuten  in  sehr  gelinder  Wärme  und  übersättigt 
endlich  mit  Salzsäure.  Entsteht  ein  blauer  Niederschlag,  so  ist  re- 
lativ viel,  entsteht  eine  blaugrüne  Lösung,  aus  der  sich  bei  längerem 
Stehen  blaue  FlÖckchen  abscheiden,  so  ist  relativ  wenig  Blausäure 

in  dem  Destillate. 

b.  Ein  Viertel  behandelt  man  nach  §.  155.  7,  um  die  Blausäure  in  die  312 
Form  von  Schwefeloyaneisen  überzuführen.  —  Da  aber  das  Destil- 
lat leicht  Essigsäure  enthalten  kann,  so  versäume  man  nicht,  zulotst 
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noch  etwas  mehr  Salzsäure  Kozuftigen,  nm  dem  schädlichen  EinflQ^> 
des  essigsauren  Ammons  zu  begegnen, 
c.    Hat  man  durch  die  Versuche  a  und  b  die  Gegenwart  der  BlausHnre  11 
erwiesen,   und  soll   nun    auch   deren   Menge   annäherungsweise  be- 
stimmt werden,  so  destillirt  man  zunächst  weiter,  so  lange  noch  eine 
blausäurehaltige  Flüssigkeit  übergeht,  vereinigt  die  Hälfte  des  In- 
halts der  zweiten  Vorlage  mit  der  noch  vorhandenen  Hälfte  des  cri^i 
übergegangenen  Destillats,  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  salpetersau- 
rem   Silberoxyd,  sodann  mit  Ammon  bis   zum  Vorwalten,    endlich 
mit  Salpetersäure  bis  zur  stark   saureu  Ileaction,   lässt  den  entstan- 
denen Niederschlag  sich  setzen,  filtrirt  ihn  auf  einem  bei  lOO**  C 
getrockneten,    gewogenen  Filter  ab,  wäscht  ihn  aus,  trocknet  ihn 
aufs  Vollständigste  bei    100*>  C.  und  wägt  ihn.  —  Man  glüht  iliu 
hierauf  in  einem  Porzellantiegelchen,  zur  Zerstörung  des  Cyansilbor:^. 
schmelzt    den    Rückstand    mit  kohlensaurem  Natronkali    (zur   Zt;r- 
setzdng  etwa  beigemengten  Chlorsilbers),  kocht  die  Masse  mit  Wa>- 
ser,   filtrirt,  fällt  das  Fi  1  trat,    nach  Ansäuern ng  mit  Salpetersäure« 
durch  salpetersaures  Silberoxyd,   bestimmt  das   Gewicht  des   etwa 
niedergefallenen  Chlorsilbers  und  zieht  es  von  dem  Gesammtgewiclit 
des  Chlor-  und  Cyansilbers  ab.     Aus  der  Differenz  ergiebt  sich  aU- 
dann  die  Menge  des  letzteren;   raultiplicirt  man  das  Cyansilber  mit 
0,*2017,  so   findet  mau   die  Menge  der  ihm  entsprechenden   wasser- 
freien Blausäure,   und  multiplicirt  man  diese  wiederum   mit   2  (>^ 
wurde  ja  nur  Y^  zur  Bestimmung  verwendet),  so  erfahrt  maU  dif 
Quantität  der  im  Ganzen  vorhanden  gewesenen  Blausäure. 

Statt  dieses  indirecten  Verfahrens  kann  mau  auch  folgende> 
directe  wählen:  Man  bringt  die  zur  Quantitätsbestimniung  dtr 
Blausäure  bestimmte  Hälfte  des  Destillates  mit  gepulvertem  Hiirax 
in  eine  Retorte,  destillirt  bis  auf  einen  kleinen  Rest  ab  and  be- 
stimmt im  Destillat  die  Blausäure  als  Cyansilber.  Chlor waaserstof- 
säure  kann  in  diesem  Destillate  nicht  mehr  enthalten  sein^  da  die- 
selbe durch  das  Natron  des  Boraxes  zurückgehalten  wurden  i-: 
(Wackenroder). 

III.    Verfahren  zur  Ausmittelung  des  Phosphors. 

§.  225. 

Seitdem  der  Phosphorbrei  zur  Vertilgung  der  Mause  etc.  in  iW- 
brauch  gekommen,  auch  die  giftige  Wirkung  der  Zündmasse  der  Streich- 
hölzchen genugsam  bekannt  geworden  ist,  hat  es  an  Versuchen  nirr* 
gefehlt,  den  Phosphor  zum  Giftmorde  zu  verwenden.  Es  wird  daht 
dem  Chemiker  znweilen  die  Aufgabe  gestellt,  Phosphor  im  Magti- 
inhalte  oder  in  Speisen  nachzuweisen.     Dass  hierbei  sein  ganzes  Au^ec- 
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merk  dar&iif  gerichtet  seiu  muss,  dea  Phosphor  in  freiem  Zasi 
sbiuscheideD  oder  solche  Reactionen  hervorzurufen,  welche  auf  die  An- 
wesenheit freien  Phosphors  Bchliesseii  lassen,  liegt  nahe,.  Ja  Ja  dati 
Auffioderi  von  Phosphor  in  Form  phosphorsaurer  Salze  ohne  alle  Bedeu- 
tung sein  wurde,  inaufern  solche  in  Thier-  und  Pflanzen-Organismen 
stets  vorkommen. 


E.  Mitscherlich  ')  empßehlt  die 
Methode  als  die  einfachste  und  beste  ^. 

Man    versetzt    die   zu    prüfende   Substanz 

Schwefelsäure  und  unterwirft  sie  in  dem  Kolbei 
Fig.  31. 


Nachstehenden  beschriebene  31Ö  - 


mit   Wasser   und   etwas 
A  der  Destillation.    Mit 


\. 


dem  Kolben  bringt  man  ein  Entbindungsrohri  in  Verbinddng  und  dieses 
mit  eiuem  gläsernen  KUhlrohre  ccd  welches  durch  den  Boden  des  Cylin- 
ders  B,  worin  es  mit  einem  Kork  befestigt  ist,  hindurchgeht  und  in 
ein  Gefaas  C  mundet.    Aus  dem  Gefässe  D  lasst  man  durch  einen  Hahn 


')  Journal  für  prait.  Chemie  Bd.  CG.  S.  S3ä. 
■)  Ich  habe  difielbc  bei  vorgenommener  Prüfung   i 
gcruuden. 
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kalte»  WaBser  in  den  Trichter  i  tiie^sen,  dessen  unteres  offenes  £ih1« 
auf  dem  Boden  des  Gefasses  B  ruht;  das  erwärmte  Kühlwasser  fliesst 
durch  g  ab. 

Enthält  nun  die  in  Ä  befindliche  Substanz  Phosphor,  so  bemerkt 
man  im  Dunkeln  da,  wo  die  Wasserdämpfe  oben  bei  r  in  den  abgekühl- 
ten Theil  des  Kühlrohres  einströmen,  das  deutlichste  Leuchten,  gewöhn- 
lich einen  leuchtenden  Ring.  Man  kann,  wenn  man  fünf  Unsen  eiaer 
Masse  zur. Destillation  verwendet,  die  nur  1/40  Gran  Phosphor,  also  nur 
Viooooo  Phosphor  enthält,  über  drei  Unzen  abdestilliren ,  was  über  eine 
halbe  Stunde  dauert,  ohne  dass  das  Leuchten  aufhört;  selbst  als  Mit- 
scherlich  den  Versuch  nach  einer  halben  Stunde  unterbrach,  den  Kolben 
offen  14  Tage  hinstellte  und  dann  die  Destillation  fortsetzte,  trat  da« 
Leuchten  wieder  ungeschwächt  ein. 

Enthält  die  Flüssigkeit  Substanzen,  welche  das  Leuchten  des  Phos- 
phors überhaupt  verhindern ^  wie  Aether,  Alkohol  oder  Terpentinöl,  so 
findet,  so  lange  diese  noch  übergehen,  kein  Leuchten  Statt.  Da  Aether 
und  Alkohol  jedoch  sehr  bald  abdestillirt  sind,  so  tritt  auch  das  Leaohteü 
sehr  rasch  ein.    Terpentinöl  verhindert  das  Leuchten  dauernd. 


Am  Boden  der  Flasche,  in  welche  das  Destillat  abfiiesst,  findet  man  • 
Phosphor- Kügelchen.  Fünf  Unzen  einer  Masse,  welche  ^/a  Gran  Phos- 
phor enthielt,  gaben  Mitscherlich  so  viel  Phospfiorkügelchen,  dasa  der 
zehnte  Theil  hingereicht  hätte,  sie  als  Phosphor  zu  erkennen.  Bei  foren- 
sischen Analysen  würde  man  sie  zunächst  mit  Alkohol  abwaschen,  dano 
wägen.  Ein  Theilchen  kann  alsdann  näher  geprüft  werden,  ob  es  auch 
sicher  Phosphor  ist,  der  Rest  wird  sammt  einem  Theile  der  Flüssigkeiu 
welche  das  Leuchten  bei  der  Destillation  zeigt,  dem  auszustellenden  Gut- 
achten beigefügt. 


8.    Untersuchung  der  unorganischen  BestandtheUe  von  Pflanzen,  Thieren  oder 
Theilen  derselben,  vun  Düngern  etc.    (Ascbenanalyse.) 

§.  226. 

A.    Darstellung  der  Asche. 

Zum  Zwecke  einer  qualitativen  Analyse  genügt  es,  eine  kleinere 
Quantität  der  auf  ihre  unorganischen  Bestandtheile  zn  untersuchenden, 
aufs  Sorgfältigste  gereinigten  Substanz  einzuäschern.  Es  geschieht  dies 
am  besten  in  einer  kleinen  Muffel  von  Thon,  kann  aber  auch  ganz  gut 
in  einem  schief  gestellten  hessischen  Tiegel ,  unter  Umständen  auch  i» 
einer  kleinen  Porzellan-  oder  Platinschale,  ausgeführt  werden.  Die  Hitze 
muss  stets  gemässigt  sein,  damit  nicht  einzelne  Bestandtheile,  namentlich 
Chlormetalle ,  sich  verflüchtigen.  £s  ist  nicht  immer  nothwendig ,  da» 
Glühen  so  lange  fortzusetzen,  bis  alle  Kohle  verbrannt  ist«    Bei  Aachexu 
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welche  viel  schmelzbare  8alze  euthalteo,  z.  B.  bei  der  Asche  der  Rüben- 
meladse,  ist  es  vielmehr  besser,  nach  dem  vollständigen  Verkohlen  die 
Masse  mit  Wasser  auszukochen  und  den  ausgewaschenen  und  getrock- 
neten Rückstand  alsdann  weiter  einzuäschern.  —  AusftihrUch  ist  dieser 
Gegenstand  besprochen  in  meiner  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen 
Analyse,  vierte  Auflage  §.  250. 

B.    Untersuchung  der  Asche. 

Da  qualitative  Aschenanalysen  entweder  zur  Uebung,  oder  aber  zur  319 
Feststellung  des  allgemeinen  Charakters  einer  Asche,  sowie  zur  Ermitte- 
lung des  Zustandes,  in  welchem  die  oder  jene  Bestandtheile  sich  befin- 
den, wohl  auch  zur  annähernden  Bestimmung  ihrer  Quantität  —  so  weit 
dies  durch  Schätzung  geschehen  kann  —  ausgeführt  werden,  so  ist  es  in 
der  Regel  am  besten,  den  in  Wasser  und  den  nur  in  Salzsäure  löslichen 
Antheil,  sowie  einen  in  beiden  unlöslichen  Rückstand  gesondert  zu  unter- 
suchen. £s  kann  dies  auch  um  so  eher  geschehen,  als  sich  die  qualitative 
Analyse  dieser  einzelnen  Abtheilungen  rasch  ausführen  lässt,  indem  der 
Kreis  der  Körper  klein  ist,  auf  welche  sich  die  Untersuchung  zu  er- 
strecken hat. 

a.     Untersuchung  des  in  Wasser  löslichen  Aniheils» 

Man  kocht  die  Asche   mit  Wasser  aus,  filtrirt  und  prüft,  während 
mau  den  Rückstand  auswäscht,  die  Lösung  also: 

1.  Man  fiigt  zu  einer  Probe,  nachdem  man  sie  erhitzt  hat,  Salzsäure  im  320 
Ueberschuss,  erwärmt  und  lässt  stehen.  —  Aufbrausen  zeigt  Koh- 
lensäure, an  Alkalien  gebunden;  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff 
giebt  ein  Schwefelalkali  metall  zu  erkennen,  entstanden  aus  einem 
schwefelsauren  Alkali  durch  die  reducirende  Wirkung  der  Kohle.  — 
Trübung  durch  Schwefelabscheidung  und  Geruch  nach  schwefliger 
Säure  deutet  auf  ein  unterschwefligsanres  Salz  (kommt  bei  Stein- 
kohlenasche zuweilen  vor).  —  Man  fügt  der,  nöthigenfalls  filtrirten, 
Flüssigkeit  etwas  Chlorbaryum  zu;  weisser  Niederschlag:  Schwefel- 
säure. 

2.  Man  dampft  eine  Portion  auf  ein  geringes  Volumen  ein,  fiigt  Salz-  321 
säure  zu  bis  sauer  (Aufbrausen:   Kohlensäure),  verdampft  weiter 

zur  Trockne  und  nimmt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  Wasser 
auf.  Rückstand:  Kieselsäure.  Man  filtrirt  ab,  fügt  Ammon,  Sal- 
miak und  schwefelsaure  Magnesia  zu;  weisser  Niederschlag:  Fhos- 
•  phorsäure.  Statt  dieser  Reaction  kann  man  auch  die  von  der  Kie- 
selsäure abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  essigsaurem  Natron  versetzen  und 
dann  vorsichtig  Eisenchlorid  zatröpfeln,  oder  auch  die  Prüfung  mit 
molybdänsaarem  Ammon  vornehmen  (f.  148). 
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3.  Man  fügt  za  einer  Probe  salpetersaures  Silberoxjd,  so  lange  noch  ein  M 
Niederschlag  entsteht,  erwärmt  gelinde  und  fügt  dann  vorsichtig 
Amfhon  za;  bleibt  ein  schwarzer  Rückstand,  so  ist  dieser  Schwefel- 
silber (von  einem  Schwefelalkalimetall  oder  einem  unterscbwefii^- 
sauren  Salze  herrührend);  man  versetzt  nun  die  arorooniakaliöche. 
nöthigenfalls  filtrirte,  Lösung  vorsichtig  mit  Salpetersäure,  bis  genau 
neutral.  Entsteht  hierdurch  ein  hellgelber  Niederschlag,  so  ist  iu  i^ 
gefundene  Phosphorsäure  als  dreibasische,  entsteht  ein  weisser,  aU 
zweibasische  vorhanden.  Man  fugt  jetzt  mehr  Salpetersäure  zu.  Hier- 
durch lösen  sich  die  phosphorsauren  Silberniederschläge«  Ist  aber 
Chlor  [Jod  1),  Brom]  zugegen,  so  bleibt  ein  Niederschlag  oder  eine 
Trübung. 

4.  Man  versetzt  eine  Portion,  nachdem  man  sie  mit  Salzgänre  sauer..!, 
dann  mit  Amroon  wieder  alkalisch  gemacht  hat,  mit  oxalsaurem  Am- 
mon  und  lässt  stehen.  Weisser  Niederschlag:  Kalk.  Man  fiUrtr 
und  versetzt  das  Filtrat  mit  Amraon  und  phosphorsaurem  Natron: 
krjstallinischer  Niederschlag,  oft  erst  nach  längerem  Stehen  wahrnehm- 
bar: Magnesia.  (Magnesia  findet  sich  oft  in  deutlich  nachweisbarer. 
Kalk  nur  iu  höchst  geringer  Menge,  auch  dann,  wenn  kohlensaure  mm] 
phosphorsaure  Alkalien  zugegen  sind.) 

5.  Auf  Kali  und  Natron  prüft  man  nach  §.195.  Ist  Magnesia  zngegt^u. 
so  neutralisirt  man  die  zur  Nachweisung  der  Alkalien  bestimmte  Pro}<t 
des  Filtrates  mit  Salzsäure  und  entfernt  dann  zunächst  die  Magnesia 
nach  §.  194.  2. 

b.     Untersuchung  des  m  Salzsäure  löslichen  AntheiU» 

Die  mit  Wasser  erschöpfte  Substanz  erwärmt  man  (wenn  sie  noch  '. 
viel  Kohle  enthielt,  nach  weiterem  Einäschern)  mit  Salzsäure  (Aufbrau- 
sen: Kohlensäure,  an  alkalische  Erden  gebunden;  Chlorentwickeluiig : 
Mang«anoxyde),  verdampft  das  Ganze  zur  Trockne,  erhitzt  etwas  stär- 
ker, um  die  Kieselsäure  abzuscheiden,  befeuchtet  den  Rückstand  mit 
Salzsäure  und  etwas  Salpetersäure,  setzt  Wasser  zu,  erwärmt  und  til- 
trirt  ab. 

1 .  Man  prüft  einen  Theil  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff.  Entsteht  h  ier* 
durch  ein  anderer  als  rein  weisser  Niederschlag,  so  ist  derselbe  nach  dem 
gewöhnlichen  Gange  der  Analyse  zu  prüfen.  (Die  Pflanzenaschen  enthal- 
ten zuweilen  Kupfer;  wenn  die  Gewächse  mit  durch  Salpetersäure^ 
Bleioxyd  geruchlos  gemachten  Excrementen  gedüngt  wurden :  B 1  e  i  etc.  ^ 

2.  Man  versetzt  einen  Theil  der  ursprünglichen  Lösung  mit  kohleasau-  • 


^)  Um  das  Jod  in  Wasser- Pflansen  nachzuweisen,  taucht  man  dieselben  ir 
schwache  Kalilauge  (Chat in),  trocknet  sie,  äschert  sie  ein  und  prüft  die  vaaserig 
Lösung,  wie  oben  §.  211.  3.  c.  ß.  aa.  (268)  angegeben. 
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rem  Natron,  so  lange  sich  der  entstehende  Niederschlag  beim  Um- 
rühren wieder  löst,  dann  mit  essigsaurem  Natron  und  etwas  Essig- 
säure. Hierdurch  entsteht  in  den  meisten  Fällen  ein  weisser  Nieder- 
schlag von  phosphorsaurem  Eisenoxyd.  Ist  die  Flüssigkeit,  in 
welcher  derselbe  suspendirt  ist,  röthlich,  so  ist  mehr  Eisenoxyd  vor- 
handen, als  der  Phosphorsäure  entspricht ;  ist  sie  farblos,  so  fügt  man 
tropfenweise  Eisenchlorid  zu,  bis  die  Flüssigkeit  röthlich  erscheint. 
(Die  Menge  des  so  entstehenden  Niederschlages  von  phosphorsaurem 
Eisenoxyd  gestattet  eine  Schätzung  der  vorhandenen  Phosphor- 
säure.) Man  erhitzt  zum  Kochen  (sollte  hierdurch  die  Flüssigkeit 
nicht  farblos  werden,  so  müsste  noch  etwas  essigsaures  Natron  zuge- 
fügt werden),  filtrirt  heiss  ab,  versetzt  das  Filtrat,  nach  Zusatz  von 
Ammon  mit  gelblichem  Schwefelammonium  in  einem  zu  verschliessen- 
den  fast  ganz  angefüllten  Kolben,  filtrirt  einen  nach  längerem  Stehen 
etwa  entstandenen  Niederschlag  ab,  prüft  ihn  nach  §.  192. 1  auf  Man- 
gan und  Zink  (welches  letztere  sich  ausnahmsweise  findet),  die  von 
demselben  abfiltrirte  Flüssigkeit  aber,  wie  üblich,  auf  Kalk  und 
Magnesia,  §.  226.  B.  a.  4  (323). 

c.    üntersiiehmg  des  in  Salzsäure  unlöslichen  Rückstandes» 

Der  in  Salzsäure  unlösliche  Rückstand  enthält: 
l.  Die  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  abgeschiedene  Kieselsäure;  326 
'i.  Die  an  und  für  sich  in  Salzsäure  unlöslichen  Bestandtheile  der  Asche. 
Diese  sind  bei  den  meisten  Aschen:  Sand,  Thou,  Kohle;  somit  Sub- 
stanzen, welche  in  Folge  mangelhafter  Reinigung  oder  Verbrennung 
der  Pflanzen  zugegen  sin-l,  oder  vom  Tiegel  herrühren.  Nur  bei  den 
sehr  kieselsäurereichen  Aschen  der  Getreidehalme  etc.  kommt  es  vor, 
dass  ein  Theil  der  eigentlichen  Asche  durch  Salzsäure  nicht  völlig 
zersetzt  wird. 

Man  kocht  zunächst  den  ausgewaschenen  Rückstand  mit  überschüs-  327 
siger  kohlensaurer  Natronlösung,  filtrirt  heiss,  wäscht  mit  siedendem 
Wasser  aus  und  weist  im  Filtrat  die  Kieselsäure  durch  Abdampfen  mit 
Salzsäure  nach  (§.  150.2).  War  nun  die  Asche  eine  solche,  welche  durch 
Salzsäure  zerlegt  wurde,  so  kann  man  in  der  Regel  die  Untersuchung  als 
))eendigt  betrachten  (denn  nur  selten  wird  es  von  Interesse  sein,  die  zufalligen 
Beimischungen  von  Thou  und  Sand  durch  Aufschliessen  genauer  zu  un- 
tersuchen); war  aber  die  Asche  eine  sehr  kieselsäurereiche,  von  der  zu 
verrouthen  ist,  dass  sie  durch  Salzsäure  nicht  ganz  zersetzt  wurde,  so 
dampft  man  den  in  kohlensaurer  Natroulösung  unlöslichen  Rückstand  zur 
Hälfte  mit  überschüssiger  reiner  Natronlauge  in  einer  Silber-  oder  Pla- 
t inschale  zur  Trockne  ein.  Hierdurch  werden  die  Silicate  der  Asche 
zersetzt,  etwaiger  Sand  aber  nur  wenig  angegriffen.  Man  säuert  nun  mit 
Salzsäure  an,  verdampft  zur  Trockne  etc.,  und  verfahrt  überhaupt  genau 
nach  b  (324),  zur  Auffindung  der  Alkalien  aber  benutzt  man  die  andere 
Hälfte  des  Rückstaudes.    Vergl.  §.  205.  2  (228).  
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Dritter    Abschnitt. 


Erklärun«;  des  praktischen  Verfahrens,  Zusätze   mul 

Bemerkungen   zu  demselben. 


L     Bemerkungen  zur  einleitenden  Prüfung. 

Zu  §§.  173  —  176. 

Aus  der  Betrachtung   der  physikalischen  Eigenschaften  eines  Kor- 
pers,  besonders  wenn  er  kein  Gemenge  ist,  lässt  sich,  wie  oben  bemerk:, 
in  vielen  Fällen   ein  gewisser  Schlnss   auf  seine  Natur  im   Allgemeine 
machen.    Hat  man  z.  B.  einen  weissen  Körper,  so  schliesst  man,  es  s> 
kein  Zinnober;  hat  man  einen  sehr  leichten,  so  vermuthet  man,  es  >e 
keine  Bleiverbindung  u.  s.  w.  —   Solche  Schlüsse  fähren  häufig  schnelWr 
zum  Ziele  und  sind  daher  zulässig   und  räthlich,   so   lange   sie  in  ihror 
Allgemeinheit  bleiben.   Treten  sie  aber  aus  dieser  heraus,  so  wird  da^au^ 
leicht  ein  Rathen,  es  entstehen  vorgefasste  Meinungen,  welche  fast  immer 
indem  sie  für  alle  eintretenden  widersprechenden  Reactionen  blind  machen 
zu  falschen  Resultaten  fuhren. 

Um  das  Verhalten  einer  Substanz  in  höherer  Temperatur  za  prüfet. 
kann  man  sich  auch  wohl  kleiner  Löffel  von  Eisen  oder  des  Platiablecho^ 
bedienen,  doch  liefert  der  Versuch  in  der  Glasröhre  meist  ein  anschau- 
licheres Resultat  und  lässt  flüchtige  Körper  weniger  leicht  überseheik 
auch  ihrer  Natur  nach  besser  beurtheilen.  Zuweilen  ist  es  auch  z^vreck- 
massig,  eine  Probe  des  Körpers  in  einer  schief  gehaltenen  kurzen >  obeii 
und  unten  offenen  Glasröhre  zu  erhitzen,  um  seine  etwaigen  OxydatioD^• 
producte  kennen  zu  lernen;  so  entdeckt  man  z.  B.  auf  diesem  We^>. 
leicht  kleine  Mengen  eines  Schwefelmetalles  (§.  156.  6).  — 
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Hinsichtlich  der  eiuleiteDden  Prüfung  mit  dem  Löthrohre  ist  als 
wohl  zu  beachtend  hinzuzufügen,  dass  der  Anfänger,  so  lange  ihm  die 
bei  Löthrohrversuchen  so  unentbehrliche  Uebung  und  der  dadurch  sich 
bildende  richtige  Blick  fehlt,  aus  den  pyrochemischen  Versuchen  nicht 
zu  viel  schliesse.  Es  geschieht  gar  leicht,  dass,  wenn  man  an  einem 
schwachen  Beschläge  mit  Bestimmtheit  ein  Metall  erkennen  will ,  oder 
wenn  man  sich  durch  nicht  eintretende  Reduction,  nicht  erfolgende  Fär- 
bung mit  Kobaltsolntion  n.  s.  w.  för  überzeugt  hält,  dieser  oder  jener 
Körper  könne  nicht  zugegen  sein,  Irrungen  und  Uebersehen  einzelner 
Bestandtheile  die  Folge  sind,  indem  zwar  die  Erscheinungen  meist  un- 
trüglich, ihre  Hervorrufung  aber  nicht  immer  leicht  ist,  auch  zufallige 
Umstände  die  Beactionen  modificiren. 

Endlich  ist  noch  als  eine  Erfahrungssache  zu  erwähnen,  dass  viele 
Anfanger,  in  der  Meinung,  sie  würden  durch  die  eigentliche  Untersuchung 
die  Natur  der  Substanz  schon  zu  ermitteln  wissen,  die  einleitende  Prü- 
fung zur  Ersparung  von  Zeit  und  Mühe  ganz  vernachlässigen.  Anstatt 
die  Unklngheit  dieser  Ansicht  nachzuweisen,  bemerke  ich  nur  beispiels- 
weise, dass  man  in  solcher  Meinung  Befangene  stundenlang  nach  allen 
organischen  Säuren  suchen  sieht,  bis  sie  endlich  fioden,  dass  "gar  keine 
zugegen  ist.    Alles  bloss,  um  Zeit  und  Mühe  zu  ersparen! 


n.     Bemerkungen  zur  Auflösung  der  Körper  u.  s.  w. 

Zu  §§.  177  —  179. 

Wenn  man  die  Charakteristik  der  im  §.  177  aufgestellten  Classen, 
in  welche  wir  die  Körper,  mit  Ausnahme  der  regulinischen  Metalle,  nach 
ihrem  Verhalten  zu  gewissen  Lösungsmitteln  bringen,  betrachtet,  so 
scheinen  sie  schärfer  begrenzt,  als  sie  in  Wirklichkeit  sind.  Diese  Un- 
bestimmtheit rührt  von  den  auf  der  Grenze  stehenden,  von  den  schwer 
löslichen  Körpern  her  und  giebt  dem  Anfänger  oft  zu  Irrungen  Veranlas- 
sung. Es  soll  daher  über  diese  Eintheilung  im  Allgemeinen  Einiges 
hinzugefiigt  werden. 

Am  schwierigsten  ist  es,  genau  festzustellen,  welche  Körper  man  als 
in  Wasser  lösliche,  welche  als  unlösliche  zu  betrachten  habe,  da  die  Zahl 
der  in  Wasser  schwer  löslichen  besonders  gross  und  die  Uebergänge  sehr 
allmählich  sind.  Der  schwefelsaure  Kalk,  in  430  Theilen  löslich,  könnte 
vielleicht  als  Grenze  dienen,  da  er  in  wässeriger  Lösung  durch  die 
scharfen  Reagentien,  welche  wir  fär  Kalk  und  Schwefelsäure  besitzen, 
noch  mit  grosser  Sicherheit  erkannt  werden  kann. 

Prüft  man  eine  wässerige  Flüssigkeit  durch  Abdampfen  einiger 
Tropfen  auf  Platinblech,  ob  sie  einen  festen  Körper  aufgelöst  enthält,  so 
bleibt  oft  ein  ganz  anbedeutender  Rückstand,  der  Über  den  zu  ziehenden 
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Sohluss  in  Zweifel  lässt.  In  diesem  Falle  prüft  man  erstens  die  Reacti>i. 
der  Flüssigkeit  mit  Lackmuspapiereu,  zweitens  setzt  man  asu  einem  Theil- 
eben  clerselben  einen  Tropfen  Chlorbaryamlösung,  und  endlich  za  etuerr 
«anderen  etwas  kohlensaures  Natron.  Entsteht  duroh  diese  ReageutiifL 
keine  Veränderung,  und  ist  die  Flüssigkeit  zugleich  neutral^  so  hat  mau  iu  de* 
Regel  nicht  nöthig,  dieselbe  auf  Basen  oder  Säuren  weiter  zu  untersacheo.  Ma«. 
kann  überzeugt  sein,  dass  der  Körper,  von  welchem  der  beim  Verdainpf*-i 
bleibende  Rückstand  herrührte,  besser  bei  den  in  Wasser  unlöslichen  a^f- 
zufinden  sei,  da  sowohl  die  Säuren  als  die  Basen,  welche  vorzagswei^t 
schwer  lösliche  Verbindungen  bilden,  durch  die  angewendeten  Reagentiiri 
mit  Fimpfindlichkeit  angezeigt  werden. 

Hat  Wasser  irgend  Etwas  aufgelöst,  so  thut  man  am  besten 
diese  Lösung  in  Bezug  auf  Basen  und  Säureh  für  sich  zu  untersuchen, 
da  ein  solclies  Verfahren  leichter  die  Natur  der  vorhandenen  Verbin- 
dungen erkennen  lässt  und  grössere  Sicherheit  gewährt;  zwei  V-r- 
zügo,  die  leicht  die  Unannehmlichkeit,  in  wässeriger  und  saarer  Lösul^ 
zuweilen  auf  denselben  Stoff'  zu  stossen,  aufwiegen. 

In  Wasser  unlöslich,  aber  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure  lö^li«  l 
sind,  freilich  mit  Aufnahmen,  die  phosphorsauren,  arseniksauren,  arseuig- 
sauren,  borsaureu,  kohlensauren  und  oxalsänren  Erd-  und  Metaüsal/e 
ferner  verschiedene  weinsteinsaure,  citronensaure,  äpfelsaure,  beu2oee»aur' 
und  bernsteinsaure  Salze,  die  Oxyde  und  Schwefel  Verbindungen  der 
schweren  Metalle,  Thonerde,  Magnesia,  viele  Jod-  und  Cyanmetaliea.  s. «. 
Diese  Verbindungen  werden  nun  zwar  fast  alle,  wenn  nicht  durch  ver- 
dünnte, doch  durch  concentrirte  kochende  Salzsäure  zersetzt  (die  Auf- 
nahmen siehe  §.  ^01),  jedoch  entstehen  dadurch  bei  Anwesenheit  vu'i 
Silberoxyd  unlösliche,  bei  (»egenwart  von  Quecksilberoxydul  und  Bin 
aber  schwer  lösliche  Producte.  Bei  Anwendung  von  Salpetersäure  tinil«? 
dies  nicht  Statt,  daher  man  oft  mit  dieser  eine  vollständige  AuflosuiiL 
erhält,  wenn  Salzsäure  einen  Rückstand  lässt.  Salpetersäure  Iftssi  da- 
gegen, ausser  den  in  einfachen  Säuren  überhaupt  unlöslichen  Körper» 
Antimonoxyd,  Zinnoxyd,  Blei«uperoxyd  etc.  zurück  und  löst  manrh'^ 
andere,  z.  B.  Kisenoxyd  und  Thonerde,.  weniger  leicht  als  Salzsäure. 

In  Wasser  nicht  lösliche  Substanzen  behandelt  man  somit,  kurae  aus- 
gedrückt, also:  Man  sucht  sie  in  verdünnter  oder  concentrirter  kalter  ode' 
kochender  Salzsäure  zu  lösen;  gelingt  dies  nicht  oder  nicht  voll^tandis. 
so  versucht  man  die  Lösung  einer  anderen  Portion  mit  Salpetersäure  i  < 
bewirken;  gelingt  dies  auch  nicht,  so  behandelt  man  den  Körper  mi: 
Königswasser,  welches  namentlich  für  Schwefelmetalle  ein  sehr  zweck- 
mässiges Lösungsmittel  abgiebt.  —  Die  Untersuchung  der  salzaaiire: 
oder  Salpetersäuren  Lösung  einerseits,  und  der  in  Königswasser  anderer- 
seits gesondert  vorzunehmen,  ist  in  den  meisten  Fällen  weder  nothweudig. 
noch  auch  zweckmässig. 

In  Bezug  auf  die  Auflösung  regulinischer  Metalle  und  Legiroiigii. 
ist  zu  bemerken,    dasN    älcii    beim    Kuchen    derselben   mit  Salpeter !»aur> 
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häufig  weisse  Niederschläge  bilden,  auch  wenn  kein  Zinn  und  Antimon 
zugegen  ist.  Diese  Niederschläge  werden  von  Anfängern  öfters  mit  den 
Oxyden  der  eben  genannten  Metalle  verwechselt,  obgleich  sie  ein  ganz 
anderes  Ansehen  haben.  Es  sind  salpetersaure  Salze,  welche  in  der  vor- 
handenen Salpetersäure  schwer  löslich,  in  Wasser  hingegen  leicht  löslich 
sind.  Bevor  man  also  ans  einem  ungelösten  weissen  Rückstande  auf 
Zinn  oder  Antimon  schliesst,  ist  wohl  zu  prüfen,  ob  sich  derselbe  nicht 
in  Wasser  löst. 


III.     Bemerkungen  zur  eigentlichen  rntersuchung. 

Zu  §§.  180  —  201. 

A.     Allgemeine   Uebersicht    und  Erklärung    des   analytischen 

Ganges. 

a.     Auffindung  der  Basen. 

Wir  haben  oben  in  dem  dritten  Abschnitte  der  ersten  Abthcilung, 
welcher  von  dem  Verhalten  der  Körper  zu  Koa^entieu  handelt,  die  Ba- 
sen in  sechs  Gruppen  getheilt  und  an  den  betreffenden  Stellen  bereits 
angefiihrt,  wie  man  die  in  diese  Gruppen  gehörenden  Basen  von  einan- 
der trennt  oder  neben  einander  erkennt.  Diese  Gruppen  sind  im  Allge- 
meinen dieselben,  in  welche  wir  die  Basen  bei  dem  Gange  der  Analyse 
vscheiden.  Auf  dieser  Trennung  in  Gruppen  und  auf  der  Einzelerkennung 
der  gruppenweise  geschiedenen  Metalle  beruht  der  §.  180  —  lOG  aus- 
einandergesetzte Gang  dvT  Analyse  zur  Untersuchung  der  Verbindungen, 
in  welchen  sämmtliche  hier  überhaupt  in  Betnicht  kommende  Basen  vor- 
ausgesetzt werden.  —  Es  wurde  daselbst  lediglich  darauf  Rücksicht  ge- 
nommen, eine  praktische  Anleitung  zu  geben,  wie  man  zu  verfahren  habe, 
wenn  man  wirklich  analysiren  will.  Da  dieses  Zweckes  halber  Vieles 
aufgenommen  werden  musste,  was  zum  rein  theoretischen  Verständnisse 
nicht  noth wendig  und  zur  schnellen  Uebersicht  eher  hinderlich  ist,  und 
da  Verständniss  und  Uebersicht  als  die  uneriässlichsten  Bedingungen  zu 
erfolgreicher  Arbeit  erscheinen,  so  soll  hier  kurz  der  Schlüssel  zu  obigem 
Verfahren,  was  die  Scheidung  in  Gruppen  betritft,  gegeben  werden.  In 
Bezug  auf  die  F^inzelerkennung  der  Basen  verweise  ich  auf  dns  §.87  —  1 33 
in  den  Zusätzen  und  Bemerkungen  (xesagte. 

Die  allgemeinen  Reagentien,  deren  wir  uns  im  Gange  der  Analyse 
zur  Trennung  der  Basen  in  Hnuptgruppen  bedienen,  sind:  Salzsäure i 
Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium  und  kohlensaures 
Ammon.    Die  Reihenfolge,  in  welcher  sie  angewendet  werden,  ist  die- 
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selbe,  in  der  »ie  eben  aufgezählt  worden  sind.  Das  Schwefelammoniuin 
spielt  eine  doppelte  Rolle. 

Nehmen  wir  an,  wir  hätten  sämmtliche  Basen,  arsenige  and  Arseo- 
säore  and  endlich  phosphorsauren  Kalk  (der  uns  als  Typus  der  in  Säu- 
ren löslichen,  durch  Ammon  unverändert  abgeschieden  werdenden  Salze 
der  alkalischen  Erden  dienen  mag),  d.  h.  alle  Körper,  welche  wir  obeL 
bei  dem  Gange  zur  Auffindung  der  Basen  berücksichtigt  haben,  gleich- 
zeitig in  Auflösung. 

Chlor  bildet  nur  mit  Silber  und  Quecksilber  unlösliche  Verbinduo- 
gen,  Chlorblei  ist  in  Waf^ser  schwer  löslich.  Das  unlösliche  Chlorqueck- 
silber entspricht  dem  Quecksilberoxydul.  Setzen  wir  daher  za  unst^n^r 
Auflösung : 

1.    Salzsäure, 

so  entfernen  wir  aus  der  Lösung  die  Metalloxyde  der  ersten  Abtheil un;: 
der  fünften  Gruppe,  namentlich  alles  Silberoxyd  und  alles  Qu  eck - 
silberoxydul.  Je  nach  der  Concentration  der  Lösung  lallt  vielleioiit 
auch  ein  Theil  des  Bleies  als  Clilorblei  nieder.  Das  Letztere  ist  an 
und  für  sich  unwesentliche,  da  jedenfalls  eine  zur  Erkennung  de?  Blcitr« 
genügende  Menge  in  Lösung  bleibt. 

Schwefelwasserstoff  schlägt  aus  einer  Lösung,  welche  eine  freie  Mi- 
neralsäure enthält,  die  Oxyde  der  fünften  und  sechsten  Gruppe  voUstäti- 
dig  nieder,  da  die  Verwandtschaft  der  metallischen  Radicale  der  genanL- 
ten  Oxyde  zum  Schwefel   nebst  der  des  Wasserstoffs  zum  Sauerstoff  ^•• 
gross  ist,  dass  sie  die  zwischen  Metall  und  Sauerstoff,  sammt  der  zwischen 
dem   Oxyde  und  einer  starken    Säure   bestehenden,  überwindet,    anci 
wenn  die  Säure  im  Ueberschnss  vorhanden  ist.  —  Alle  aaden:. 
Basen  aber  werden  unter  den  angegebenen  Umständen  nicht  gefallt,  udI 
zwar  die  der  ersten  und  zweiten  Gruppe  schon  aus  dem  Grunde  nicht,  wi  i 
ihre  Schwefel  Verbindungen  in  Wasser  löslich  sind,  die  der  dritten  Grup^^ 
nicht,  weil  Schwefelaluminiuro  und  Schwefelchrom  auf  nassem  Wege  siic. 
aar  nicht  bilden  können,  und  die  der  vierten  Gruppe  nicht,  weil  die  Vi  r- 
^andtschafl  der  metallischen  Radicale  derselben  zum  Schwefel, sammt  dt: 
des  Sauerstoffsznm  Wa5*serstf)ff  nicht  gross  genug  ist,  die  des  Metalls  zva\ 
Sauerstoff  und  des  Oxyds  zu  einer  starken  Säure  zu  überwinden,   w  e  u 
die  letztere  im  Ueberschuss  vorhanden  ist. 

Setzen  wir  daher  zu  unserer  Lösung,  aus  welcher  wir  mit  Salz.^äur 
SÜbctoxyd  und  Quecksilberoxydul  bereits  vollständig  entfernt  haben,  m, 
^rdchei  sich  noch  Salzsäure  im  freien  Zustande  befindet: 

i.   SdiMoefeiwasseratoff^ 

.»mfemen  wir  aas  derselben   den  Rest  der  Oxyde  der  ftinflten  und  d.. 
\,v«^»  A«»r  sechsten  Gruppe,    also   Blei-,   Quecksilber-,    Kupfer- 
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Wisinuth-,  Cadmiunioxyd,  sowie  Gold-  und  Platiiioxyd,  Zinn- 
oxydul, Zinn-  und  Autimonoxyd,  arseuige  Säure  und  Arsen- 
.säure.  Alle  übrigen  Oxyde  bleiben  in  Lösung,  und  zwar  entweder  un- 
verändert, oder  auf  eine  niederere  Oxydationsstuie  zurückgeführt,  wie 
z.  B.  Eisenoxyd,  Chromsäure  u.  s.  w. 

Die  den  Oxyden  der  sechsten  Gruppe  entsprechenden  Schwefelver- 
bindungen haben  die  Eigenschaft,  sich  mit  basischen  Schwefelmetallen 
(den  Schwefelverbindangen  der  Alkalimetalle)  zu  in  Wasser  löslichen 
Schwefelsalzen  zu  verbinden;  die  den  Oxyden  der  fünften  Gruppe  ent- 
sprechenden Schwefelvcrbindungen  haben  diese  Eigenschaft  nicht  oder 
nur  in  beschränkterem  Maudse  ((^uecksilbersulßd  verbindet  sich  mit 
Schwefelkalinm  und  Schwefelnatrium,  aber  nicht  mit  Schwefelammoninni; 
Schwefelkupfer  löst  sich  ein  wenig  in  Schwefelammonium,  aber  nicht  in 
Sctiwefelkalium  oder  Schwefeln  Atrium).  —  Behandeln  wir  daher  die 
sämmtlichen  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung  gelallten 
Schwefelmetalle 

3.    mit  Schwefelammonium  (beziehungsweise  Schwefelnatrium\ 

so  bleiben  Quecksilber-,  Blei-,  Kupfer-,  Wi.smuth-  und  Cadmiumsulfid 
ungelöst,  die  übrigen  Sulfide  lösen  sich  als  Schwefelgold-,  Schwe- 
felplatin-i,  Seh wefelantimon-,  Schwefelzinn-,  Schwefelarsen- 
Schwelelanmionium  (oder  Schwefelnatrinm)  auf  und  werden  aus  dieser 
LöRung  durch  Zusatz  einer  Säure  entweder  unverändert,  oder,  was  Zinn- 
und  Antimonaulfür  betrifi^,  als  höhere  Schwefelungsstufen  (sie  nehmen 
vom  gelben  Schwefelammonium  Schwefel  auO  gefallt  Die  Sänre  zersetzt 
nämlich  das  gebildete  Sulfosalz.  Die  Sulfobase  (Schwefelammonium  oder 
Schwefelnatrium)  wird  auf  Kosten  der  Bestandtheile  zerlegten  Wassers 
in  eine  Sauerstoffbase  (Ammoniumoxyd  oder  Natron)  und  in  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt,  erstere  verbindet  sich  mit  der  zugesetzten  Säure, 
letzteres  entweicht;  —  das  frei  gewordene  elektronegative  Schwefel- 
metall (die  Sulfosäure)  aber  fallt  nieder.  (Ist  die  Säure  eine  Wasser- 
ptoffifäure,  so  tritt  ihr  Radical  mit  dem  Ammonium,  ihr  Wasserstoff  mit 
dem  Schwefel  zusammen).  Zugleich  winl  Schwefel  abgeschieden,  da  das 
Schwefelammonium  meist  einen  Ueberschnss  desselben  enthält  Er  macht 
die  Farbe  der  gelallten  Schwefelmetalle  heller,  was  bei  ihrer  Beurthei- 
lung  zn  berücksichtigen  ist. 

Von  den  noch  in  Lösung  befindlichen  Oxyden  blieben  die  Alkalien, 
die  alkalischen  Erden,  Thonerde  und  Chromoxyd  in  Auflösung,  weil  ihre 
Schwefelverbindungen  in  Wasser  löslich  sind,  oder  weil  ihre  Salze  in  wäs- 
seriger Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  gar  keine  Veränderung  erleiden; 
ilit*  ( >xyde  der  vierten  Gruppe  aber  würden  durch  Schwefelwasserstoff  ge» 
fällt  worden  sein,  hätte  die  anwesende  freie  Säure  es  nicht  verhindert;  denn  die 
ihnen  entsprechenden  Schwefelverbindungen  sind  ja  in  Wasser  anlösltch. 
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Nehmen  wir  daher  diese  Bedingung  den  Nichtgef  älltwerdeni»,  die  freie  Säure, 
weg,  machen  wir  also  die  Lösung  alkalisch  und  fiigen  erforderlichen  Falle> 
noch  mehr  Schwefelwasserstoff  hinzu,  oder  setzen  wir 

4.  Schwefelammoniurn^ 

welches  beides  in  sich  vereinigt,  zur  Lösung  (nachdem  man,  um  an- 
nöthige  SchwefelwasserstoflTentwickelung  zn  vermeiden,  die  freie  Säurt- 
durch  Ammon  abgestumpft,  auch  nöthigenfalls,  um  die  Fällung  der 
Magnesia  durch  Ammon  sicher  zu  hindern,  noch  Chlorammonium  zu- 
gefügt hat),  so  fallen  die  den  Oxyden  der  vierten  Gruppe  entsprdchon«leTi 
Schwefelmetalle,  also  Schwefeleisen,Schwei'elmangan,  Schwefel  • 
kobalt,  Schwefelnickel  und  Schwefelzink  nieder.  Mit  ihnen  aber 
werden  Thonerdehydrat,  Chromoxydhydrat  und  phosphorsaurer 
Kalk  niedergeschlagen,  und  zwar  deswegen,  weil  die  VerwandtechiAft 
des  Ammoniumoxyds  zu  der  Säure  des  Chromoxyd-  oder  Thonerde^uilz«:-« 
oder  zu  der,  welche  die  Bedingung  des  Gelöstseins  beim  phosphornanren 
Kalk  ist,  eine  Wasserzersetzung  veranlasst,  in  Folge  welcher  sich  eb«:n 
aus  Schwefelammonium  und  Wasser  Ammoniumoxyd  und  Schwefelwasser- 
stoff bilden.  Ersteres  verbindet  sich  mit  der  Säure,  —  der  Schwefel- 
wasserstoff, unfähig,  sich  mit  den  ihrer  Säure  beraubten  Oxyden  oder 
mit  dem  phosphorsauren  Kalke  zu  verbinden,  entweicht,  —  die  Oxyde 
und  das  Kalksalz  fallen  nieder. 

• 

In  Lösung  sind  uns  jetzt  nur  noch  die  alkalischen  Erden  und  die 
Alkalien  geblieben.  —  Die  neutralen  kohlensauren  Verbindungen  der 
ersteren  sind  in  Wasser  unlöslich,  die  der  letzteren  löslich.  Setzen  wir 
daher 

5.  kohlensaures  Ämmon 

zu  nebst  etwas  reinem  Ammon,  um  der  Bildung  saurer  kohlensaurer  Salze 
sicher  vorzubeugen,  so  miissten  die  alkalisciien  Erden  sämmtUch  niederge* 
schlagen  werden.  Es  ist  dies  jedoch  nur  in  Bezug  auf  Baryt,  Stroit- 
tian  und  Kalk  wahr;  von  der  Magnesia  wissen  wir,  dass  sie  wegon 
ihrer  Neigung,  mit  Ammonsalzen  Doppelverbindungen  zu  bilden,  nur 
theilweise  und  bei  Anwesenheit  eines  anderweitigen  AmmonsaUes  gar 
nicht  niedergeschlagen  wird.  Um  diese  Unsicherheit  ganz  zu  vermeiden, 
'setzt  man  daher  vor  dem  Zusatz  des  kohlensauren  Ammons  Salmiak  ziu 
wenn  solcher  noch  nicht  in  genügender  Menge  zugegen  ist,  damit  da- 
durch  die  Fällung  der  Magnesia  ganz  und  gar  verhindert  werde« 

In  Lösung  haben  wir  jetzt  noch  Magnesia  und  die  Alkalien.  Von 
der  Anwesenheit  der  ersteren  überzeugen  wir  uns  durch  phosphorvaure^ 
Natron  und  Ammon;  die  Abscheidung  derselben  nehmen  wir  jedoch  auf 
andere  Weise  vor,  um  keine  Phosphorsäure,  welche  die  weitere  Analr^^e 
erschweren  würde,  ins  Spiel  zu  bek' Man   gründet  sie  darauf. 
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dafis  die  Magnesia  im  reinen  Zustande  unlöslich  ist.  Man  glüht  nämlich, 
um  die  Ammonsalze  zu  verjageii,  und  schlägt  die  Magnesia  mit  Baryt- 
erde nieder,  wobei  die  Alkalien  nebst  dem  gebildeten  Barytsalze  und 
dem  überschüssig  zugesetzten  Aetzbaryt  in  Lösung  bleiben.  Durch  Zu- 
satz von  kohlensaurem  Ammon  werden  die  Barytverbindungen  entfernt 
und  die  fixen  Alkalien  alsdann  nebst  dem  gebildeten  und  dem  im  lieber- 
schuss  zugesetzten  Ammonsalz  in  Lösung  erhalten.  Entfernt  man  diese 
durch  Glühen,  so  erhält  man  jene  allein.  —  Diese  Methode,  den  Baryt 
abzuscheiden,  hat  vor  der  mit  Schwefelsäure  den  Vorzug,  dass  die  Al- 
kalien als  Chlormotalle,  welche  Form  zu  ihrer  Unterscheidung  und  Tren- 
nung die  geeignetste  ist,  erhalten  werden.  —  Da  aber  der  kohlensaure 
Baryt  in  Amroonpalzen  etwas  löslich  ist  und,  mit  Chlorammonium  ver- 
dampft, kohlensaures  Ammon  und  Chlorbaryum  liefert,  so  muss  man  in 
der  Begel,  nach  Entfernung  der  Ammonsalze  durch  Glühen,  nochmals 
mit  kohlensaurem  Ammon  fallen,  um  eine  barytfreie  Lösung  zu  erhalten. 
Zur  Aufsuchung  des  Ammons  endlich  muss,  wie  sich  von  selbst  ver- 
steht, eine  neue  Probe  genommen  werden. 

b.    Aaffindang  der  Säuren. 

Bevor  man  zur  Untersuchung  der  Säuren  und  Salzbilder  übergeht, 
beachtet  man,  welche  überhaupt,  je  nach  den  gefundenen  Basen  und  der 
Classe,  in  welche  der  Körper  nach  seiner  Löslichkeit  gehört,  vorhanden 
sein  können,  damit  man  nicht  unnöthige  Versuche  mache.  Die  im  An- 
hange IV.  zngefiigte  Tabelle  wird  dem  Anfänger  dabei  von  Nutzen  sein. 

Die  allgemeinen  Reagentien,  welche  wir  zur  Auffindung  der  Säuren 
gebrauchen,  sind,  wie  sich  aus  dem  Früheren  ergiebt,  bei  den  anorgani- 
schen Säuren  Chlorbaryum  imd  salpetersaures  Silberoxyd,  bei 
den  organischen  Chlorcalcium  und  Eisenchlorid.  Vor  Allem  muss 
man  sich  daher  überzeugt  haben,  ob  man  bloss  mit  anorganischen  Säu- 
ren zu  thun  hat,  oder  ob  auch  auf  organische  Rücksicht  zu  nehmen  ist. 
—  Letzteres  aber  ist  stets  der  Fall,  wenn  sich  der  Körper  beim  Glühen 
durch  Kohleabscheidung  schwärzt.  —  Bei  der  Untersuchung  auf  Basen 
dienen  uns  die  allgemeinen  EUagentien  dazu,  die  verschiedenen  Gruppen 
der  Basen  wirklich  zu  trennen;  bei  den  Säuren  bedienen  wir  uns  der- 
selben in  anderer  Art,  nämlich  nur,  um  uns  von  der  Abwesenheit  oder 
Anwesenheit  der  in  die  verschiedenen  Gruppen  gehörenden  Säuren  zu 
überzeugen. 

Nehmen  wir,  wie  wir  es  eben  bei  den  Basen  gethan  haben,  auch 
hier  an,  wir  hätten  eine  wässerige  Lö^iung,  in  welcher  alle  Säuren,  welche 
überhaupt  in  den  obigen  Gang  aufgenommen  sind,  etwa  an  Natron  ge- 
bunden, zugegen  wären. 

Baryt  bildet  mit  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  mit  arseniger  Säure, 
Areensäure,  mit  Kohlensäure,  Kieselsäure,  Borsäure,  Cliromsäure  und 
Oxalsäure,  Weinsäure  und  Citronensäure  unlösliche  Verbindungen,  auch 


>t: 
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das  Fluorbaryum  ht  unlöslich  oder  wenigstens  bohwer  löslich;  alle  die.* 
Verbindungen  lösen  sich  mit  Ausnahme  des  schwefelsauren  Baryts  in 
Salzsäure.  Setzen  wir  daher  zu  einem  Theilchen  unserer  neutralen  oder 
nöthigenfalls  neutral  gemachten  Auflösung 

1.  Chlorbaryum^ 

so  erfahren  wir  sogleich  allgemeinhin,  dass  wenigstens  eine  von  den  oben 
angeführten  Säuren  zugegen  ist.  Fügen  wir  zudem  entstandenen  Nieder- 
schlage Salzsäure,  so  giebt  sich  die  Anwesenheit  der  Schwefelsäure  zu 
erkennen,  indem  ja  die  anderen  Barytsalzc  sämmtlich  gelöst  werden, 
während  der  schwefelsaure  Baryt  ungelöst  bleibt.  —  Bei  seiner  An- 
wesenheit lässt  sich  nur  die  Gegenwart  eines  Theils  der  übrigen  eben 
genannten  Säuren  durch  die  Reaction  mit  Chlorbaryum  mit  Sicherheit 
erkennen.  Denn  wenn  man  die  salzsaure  Auflösung  der  Niederschläge 
abfiltrirt  und  mit  Ammon  übersättigt,  so  wird  z.  B.  der  borsaure,  der 
weinsaure,  citronsaure  u.  s.  w.  Baryt  nicht  immer  wieder  niederfallen, 
weil  diese  Niederschläge  vom  gebildeten  Salmiak  in  Auflösung  gehalten 
werden.  Aus  diesem  Grunde  kann  Chlorbaryum  nicht  zur  wirklichrn 
Abscheidung  der  snmmtlichen  genannten  Säuren  dienen,  und  wir  legen 
daher  darauf,  was  die  Einzelerkennung  der  Säuren,  mit  Ausnahme  der 
Schwefelsäure,  anbetrifft,  kein  weiteres  Gewicht.  Von  grosser  Bedeutung 
ist  es  uns  aber  deswegen,  weil  durch  nicht  entstehende  Fällung  in  neu- 
traler  oder  alkalischer  Lösung  ein  so  grosser  Theil  der  Säuren  alsbald 
ausgeschlossen  wird. 

Silber  bildet  mit  Schwefel,  Chlor,  Jod,  Brom,  Cyan,  Ferrocyan  und 
Ferridcyan,  Silberoxyd  mit  Phosphorsäure,  arseniger  Säure,  Ar^ensänre, 
Borsäure,  Chromsäure,  Kieselsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure  und  Citronen> 
säure  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen.  Dieselben  sind  mit  Ausnahme 
des  Chlor-,  Jod-,  Brom-,  Cyan-,  Ferrocyan-,  Ferridcyan-  und  Schwefel - 
Silbers  in  verdünnter  Salpetersäure  löslich.  Setzen  wir  daher  zu  unserer 
Auflösung,  welche  aus  dem  eben  angeführten  Grunde  ganz  neutral  sein 
oder  gemacht  werden  rouss : 

2.  salpetersaures  Silber oxyd^ 

so  giebt  sich  uns  die  Anwesenheit  einer  oder  mehrerer  der  genannten 
Säuren  alsbald  kund,  und  zwar,  was  die  meisten  anbetrifÜ,  nur  aU ge- 
meinhin. Chromsäure,  Arsensäure  und  andere,  deren  Silbersalze  gefärbt 
sind,  können  jedoch  mit  ziemlicher  Sicherheit  schon  aus  der  Farbe  dr.i 
Niederschlages  erkannt  werden.  Setzen  wir  zu  dem  Niederschlage  Sal- 
petersäure, so  giebt  sich  uns  die  Anwesenheit  der  Haloid Verbindungen 
und  des  Schwefelsilbers  zu  erkennen,  da  sie  ungelöst  bleiben«  während 
die  Oxydsalze  sich  sämmtlich  lösen.  —  Die  vollständige  Abscheidung 
der  Säuren,  welche  mit  Silberoxyd  in  Wasser   unlösliche  Verbindungen 
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bilden,  durch  salpetersaures  Silberoxyd,  gelingt  aus  derselben  Ursache 
nicht,  welche  die  Abtrennung  der  Säuren  durch  Chlorbaryum  unsicher 
macht.  Das  entstehende  Ammonsalz  verhindert  näinlich,  wie  oben  die 
Wiederiallung  mehrerer  Barytsalze,  so  hier  die  Wiederausscheidung 
mehrerer  Silbersalze  durch  Ammon  aus  der  sauren  Lösung.  Das  Sal- 
petersäure SUberoxyd  ist  demnach,  abgesehen  davon,  dass  es  zur  Ab* 
scheidnng  des  Chlors,  Broms,  Jods,  Cyans  u.  s.  w.  dient  und  auf  Chrom- 
säure u.  8.  w.  hinweist,  besonders  auch,  wie  daä  Chlorbaryum,  dazu 
wichtig,  dass  e&,  wenn  neutrale  Lösungen  nicht  davon  gefallt  werden, 
die  Abwesenheit  vieler  Säuren  von  vornherein  unzeigt. 

Das  Verhalten  zu  untersuchender  Lösungen  zu  diesen  beiden  Rea- 
gentien  giebt  daher  gleich  von  Anfang  guten  Aufschluss,  ob  man  alle 
angeführten  Proben  machen  müsse,  oder  welche  man  überschlagen  könne. 
Hat  man  z.  B.  durch  Chlorbaryum  einen  Niederschlag  bekommen,  durch 
salpetersaares  Silberoxyd  hingegen  nicht,  so  wird  es,  angenommen,  die 
Lösung  enthielte  nicht  schon  Ammonsalze,  überflüssig  sein,  anf  Phosphor- 
säure, Chromsäure,  Borsäure,  KieseUäure,  ari<enige  Säure,  Arsensäure, 
Oxalsäure,  Weinsäure  und  Citronensäure  zu  prüfen.  Derselbe  Umstand 
wird  eintreten,  im  Falle  man  nur  durch  Silberlösung,  nicht  aber  durch 
Chlorbaryum  einen  Niederschlag  bekommen  hat.  Es  ist  einleuchtend, 
wie  viele  Einzelversnche  durch  diese  einfachen  Combinationen  erspart 
werden. 

Wenn  wir  nach  diesen  Betrachtungen  nun  wieder  zu  unserem  vor- 
liegenden Falle,  in  dem  wir  alle  Säuren  als  gleichzeitig  anwesend  vor- 
aussetzen, zurückkehren,  so  wären  wir  also  auf  die  nähere  Prüfung  auf 
Chlor,  Brom,  Jod,  Cyan,  Ferrocyan,  Ferridcyan  und  Schwefel 
(deren  Trennung  und  specielle  Erkennung  schon  in  §.  157  auseinander- 
gesetzt ist)  hingewiesen  und  hätten  die  Anwesenheit  der  Schwefel- 
säure bereits  erkannt,  auch  wäre  Grund  und  Ursache  vorhanden,  auf 
alle  übrigen  durch  beide  Reagentien  gefällt  werdenden  Säuren  Rücksicht 
zu  nehmen.  Die  Erkennung  derselben  beruht  auf  den  Resultaten  von 
lauter  einzelnen  Versuchen,  welche,  da  sie  oben  schon  abgehandelt  und 
erklärt  sind,  hier  übergangen  werden  können.  Das  Nämliche  gilt  von 
dem  Reste  der  unorganischen  Säuren,  also  von  der  Salpetersäure  und 
der  Chlorsäure. 

Von  den  organischen  Säuren  werden  in  der  Kälte  durch  Chlorcal- 
cium  bei  Gegenwart  von  Salmiak  die  Oxalsäure  (die  Traubensäure)  und 
<iie  Weinsäure  gefällt,  und  zwar  die  beiden  ersferen  sogleich,  die  letztere 
öfters  erst  nach  längerem  Stehen;  das  Niederfallen  des  citronensanren 
Kalkes  liingegen  wird  durch  die  Gegenwart  von  Ammonsalzen  hinter- 
trieben und  tritt  er^t  beim  Kochen  der  Lösung  oder  beim  Vermischen 
derselben  mit  Alkohol  ein;  das  letzte  Mittel  dient  uns  auch  zur  Abschei- 
dung des  äpfelsauren  Kalkes  aus  wässeriger  Lösung.  Setzen  wir  daher 
zu  unserer  FlüsAi^rkeit 
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3.  Chlorcalciwn  und  Salmiak, 

Bo  werden  Oxalsäure,  Traubensäure  und  Weinsteiusäure  gefalli, 
gleichzeitig  fallen  jedoch  die  Kalksalze  einiger  nicht  abgeschiedenen  un- 
organischen Säuren,  z.  B.  phosphorsaurer  Kalk,  mit  nieder.  Wir  müssen 
daher  zur  Einzelerkennung  der  gefällten  organischen  Säuren  solche  Re- 
actionen  wählen,  weiche  keine  Verwechselung  derselben  mit  den  eben- 
falls gefällten  unorganischen  Säuren  zulassen.  —  Zur  Erkennung  der 
Oxalsäure  wählen  wir  demnach  Gypslösung  anter  Zusatz  von  Essigsäure 
(§.  146),  zur  Auffindung  der  Wein»teinsäure  (und  Traubensäure)  aber 
behandeln  wir  den  durch  Chlorcalcium  erzeugten  Niederschlag  mit  Na- 
tronlauge, da  hierin  nur  die  Kalksalze  der  beiden  genannten  Säuren  in 
der  Kälte  löslich,  beim  Kochen  aber  unlöslich  sind. 

In  Lösung  haben  wir  jetzt  von  organischen  Säuren  noch  Citronen- 
säure  und  Aepfelsäure,  Bernsteinsäure  und  Benzoesäure,  Essigsäure  und 
Ameisensäure.  Die  Citronensäure  und  Aepfelsäure  werden  abge- 
schieden, wenn  man  zu  der  von  dem  Oxalsäuren,  weinsauren  etc.  Kalk 
abAltrirten  Flüssigkeit,  welche  noch  überschüssiges  Chlorcalcium  enthält 
Alkohol  setzt.  Mit  dem  äpfelsauren  und  citronensauren  Kalke  fallt  stets 
schwefelsaurer  und  borsaurer  Kalk  nieder,  wenn  Schwefelsäure  oder  Bor- 
säure zugegen  ist,  daher  man  sich  wohl  zu  hüten  hat,  die  Kalknieder- 
schläge dieser  Säuren  mit  denen  der  Citronensäure  und  Aepfelsäure  zu 
verwechseln.  Durch  Abdampfen  entfernen  wir  jetzt  den  Alkohol  und 
setzen  alsdann  der  ganz  neutralen  Flüssigkeit 

4.  Eisenchlorid 

zu.  Bernsteinsäure  und  Benzoesäure  werden  dadurch  in  Verbin- 
dung mit  Eisenoxyd  niedergeschlagen.  Ameisensäure  und  Essigsäure 
bleiben  in  Li*)sung.  Die  Methoden  zur  weiteren  Trennung  der  Gruppen 
und  die  Reactionen,  worauf  die  Erkennung  der  einzelnen  Säuren  beruht, 
sind  oben  bereits  ausfiihriich  angegeben  worden  und  können  daher  hier 
übergangen  werden. 


B.    Besondere   Bemerkungen   und   Zusätze   zum  Gange  der 

Analyse. 

Zu   §.   187. 

Im  Anfange  des  §.  187  ist  vorgeschrieben,  neutrale  oder  saure  wäs- 
serige Lösungen  mit  Salzsäure  zu  versetzen.  Man  thut  dies  tropfenweise. 
Entsteht  kein  Niederschlag,  so  genügen  wenige  Tropfen,  weil  ja  alsdann 
die  Flüssigkeit  nur  sauer  gemacht  werden  soll,  um  die  Fällung  der  Me- 
talle aus  der  Eisengruppe  durch  Schwefelwasserstoff  zu  verhüten.  Ent- 
steht einer,  so  könnte  man,  wie  dies  von  Anderen  vorgeschlagen  worden 
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ist,  eine  neue  Probe  nehmen  und  dte^e  mit  Salpeter giiure  ansäuern. 
Aber  abgesehen  davon,  daFs  man  auch  durch  dieae  in  manchen  Fällen 
Niederschläge  bekommt,  z.  B.  in  einer  Lösung  von  Brech Weinstein,  ziehe 
ich  die  Anwendung  der  Salzsäure,  d.  h.  die  völlige  Ausrätlung  des  da- 
durch Fällbaren,  aus  drei  Gründen  vor.  Einmal  lassen  sich  ans  einer 
mit  Salzftänre  angesäuerten  Lösung  Metalle  durch  Schwefelwasserstoff' 
besser- fällen,  als  aus  einer  durch  Salpetersäure  sauren  Flüssigkeit,  — 
ferner  wird  die  weitere  Analyse,  falls  man  Silber,  Quecksilberoxydul 
oder  Blei  in  Lösung  hat,  durch  die  völlige  oder  theil weise  Ausfällnng 
dieser  Metalle  als  Chlormetalle  wesentlich  erleichtert,  und  endlich  ist  es 
unmöglich,  die  genannten  drei  Metalle  in  einer  Form  abzuscheiden,  die 
geeigneter  wäre,  sie  neben  einander  zu  erkennen,  als  gerade  in  der  der 
Chlormetalle.  Ausserdem  erspart  man  bei  der  Anwendimg  der  Salzsäure 
die  weitere  Prüfung,  ob  etwa  bei  den  Metallen  der  fünften  Gruppe  ge- 
fundenes Quecksilber  als  Oxyd  oder  Oxydul  zugegen  war.  —  Dass  man 
das  Blei,  wenn  solches  in  grösserer  Menge  vorhanden  ist,  sowohl  bei 
den  Chlormetallen  als  bei  dem  in  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stoff hervorgebrachten  Niederschlag  erhält,  kann  kaum  ein  Vorwurf 
dieser  Methode  genannt  werden,  indem  die  Untersuchung  auf  andere 
Metalle  der  fünften  und  auch  der  sechsten  Gruppe  dadurch  nur  erleich- 
tert, wird,  dasB  man  den  grössten  Theil  des  Bleies  gleich  anfangs  aus 
der  Lösung  entfernt. 

Mit  den  zwei  unlöslichen  Chlornietallen  und  dem  schwer  löslichen 
Chlorblei  könnte,  wie  gesagt,  ein  basisches  Antimonoxydsalz,  z.  B.  ans 
dem  Brech Weinstein  oder  einer  analogen  Verbindung,  abgeschieden  wer- 
den. Ein  solcher  Niederschlag  löst  sich  jedoch  mit  Leichtigkeit  in  dem 
zuzusetzenden  Ueberschuss  der  Salzsäure  und  h.it  daher  auf  das  weitere 
Verfahren  keinen  EinÜuss.  Es  ist  weder  gut,  noch  nöthig,  die  mit  über- 
schüssiger Salzsäure  versetzte  Flüssigkeit  zu  erwärmen,  weil  dadurch  ein 
wenig  etwa  gefällten  Quecksilberchlorürs  in  Chlorid  übergeiührt  werden 
könnte. 

Bei  dem  Auswaschen  des  durch  Salzsäure  entstandenen  Nieder- 
schlags mit  Wasser  wird,  wenn  Wismuth  oder  Chlorantimon  zugegen  ist, 
bei  der  Vereinigung  des  ablaufenden  Wassers  mit  dem  ersten  Filtrat  eine 
Trübung  entstehen,  im  Falle  die  Quantität  der  vorhandenen  freien  Salz- 
säure nicht  hinreichend  ist,  die  das  Trübe  werden  veranlassende  Ausschei- 
dung der  basischen  Salze  zu  verhindern.  Gleichgültig  ob  eine  Trübung 
entsteht  oder  nicht,  das  weitere  Verfahren  wird  dadurch  nicht  verändert; 
denn  diese  fein  zertheilten  Niederschläge  werden  durch  Schwefelwasser- 
stoff ebenso  leicht  in  Schwefelverbindungen  umgewandelt,  als  wenn  die 
Metalle  in  Lösung  gewesen  wären. 

Setzt  man  Salzsäure  zu  einer  alkalischen  Lösung,  so  ist  dabei  zn 
berücksichtigen,  dass  man  so  lange  zutröpfle,  bis  die  Flüssigkeit  stark 
sauer  reagirt.  Es  wird  durch  die  Säure  der  die  alkalische  Reaction  be- 
dingende   Körpi*r   gebunden^    nnd  die   etwa   in   ihm  aufgelösten  und  i*"'" 
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ihm  vereinigten  Sabatanzen  scheiden  sich  aas.  War  das  Alkali  frei  vor- 
handen, so  kann  also  hier  z.  B.  Zinkoxyd,  Thonerde  etc.  gefallt  werden. 
Diese  lösen  sich  aber  im  Ueberschuss  der  Salzsäure  wieder  aaf.  Chlor- 
Silber  hingegen  würde  sich  nicht,  Chlorblei  nur  schwierig  losen.  War 
die  alkalische  Reaction  durch  ein  metallisches  Schwefelsalz  bedingt,  «><• 
wird  durch  Zusatz  der  Salzsäure  die  Salfosäure  ansgeschieden ,  z.  B. 
Schwefelantimon,  während  die  Sulfobase,  z.  B.  Schwefelnatrium,  mit  den 
Bestandtheilen  der  Chlorwasserstoffnäure  Chlornatrium  und  Schwefelwa^ 
serstoff  bildet.  Rührt  sie  von  einem  kohlensauren  Alkali,  einem  Cjan- 
oder  Schwefelalkali- Metall  her,  so  entweicht  Kohlensäure,  Blansäure  und 
Schwefelwasserstoff.  Alle  diese  Erscheinungen  sind  gehörig  zu  beachten, 
da  sie  nicht  allein  die  Anwesenheit  der  betreffenden  Substanzen  zu,  er- 
kennen geben,  sondern  auch  ganze  Reihen  yon  Körpern  yon  der  Unter- 
suchung ansschliessen. 

Zu   §.   188. 

Um  Analysen  in  möglichst  kurzer  Zeit  zu  machen,  mass  man  sich 
daran  gewöhnen.  Mancherlei  gleichzeitig  zu  thun,  und  nicht  z.  B.  nach 
der  Fallung  mit  Schwefelwasserstoff  die  Hände  in  den  Schooss  legen,  hU 
der  entstandene  Niederschlag  völlig  ausgewaschen  ist.  Die  ersten  ab- 
laufenden  Tropfen  genügen  ja  schon,  um  zu  prüfen,  ob  auch  ein  durch 
Schwefelammonium  fällbarer  Körper  zugegen  sei,  oder  wenn  dieses  nicht 
der  Fall  ist,  ob  durch  kohlensaures  Ammon  ein  Niederschlag  entsteht 
Je  nach  den  erhaltenen  Resultaten  wird  man  sodann,  während  man  den 
durch  Schwefelwasserstoff  entstandenen  Niederschlag  auswäscht,  die  da- 
von abfiltrirte  Flüssigkeit  alsobald  mit  Schwefelammonium  oder  kohlen- 
saurem Ammon  (allen;  —  während  man  alsdann  den  ersten  Nieder- 
schlag  mit  Schwefelammonium  digerirt,  wird  der  zweite  ausgewaschen 
u«  s.  w.  —  Wenn  man  sich  auf  diese  Art  gewöhnt  hat,  seine  Zeit  ein- 
zutheilen,  kann  man,  ohne  im  Geringsten  flüchtig  zu  arbeiten,  in  einer 
Stunde  noch  einmal  so  viel  zu  Stande  bringen,  als  im  anderen  Falle  in 
zwei. 

In  den  Fällen,  in  welchen  man  nur  mit  Metalloxyden  aus  der  sechs- 
ten Gruppe,  z.  B.  mit  Antimonoxyd,  und  mit  solchen  aus  der  vierten 
oder  fünften  Gruppe,  z.  B.  mit  Eisen  oder  Wismuth,  zu  thun  hat,  kann 
man  zur  Trennung  derselben  die  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  ans 
angesäuerter  Lösung  ganz  ersparen  und  zu  der  neutral  gemachten  Lö- 
sung gleich  von  Anfang  Schwefelammonium  im  Ueberschuss  aetzen. 
Man  erhält  alsdann  das  Schwefeleisen  etc.  im  Niederschlage,  das  Ami- 
mon  etc.  in  einer  Lösung,  aus  welcher  es  durch  Zusatz  einer  Säure  6o> 
gleich  als  Schwefelantimon  gefallt  wird.  Man  hat  dabei  den  Vortheil, 
dass  die  Flüssigkeit  weniger  verdünnt  wird,  als  bei  der  Fftllang  mit 
Schwefel wasserstoffwasser,  und  dass  die  Operation  schneller  nnd  beqne* 
mer  auszuführen  ist,  als  wenn  man  Schwefel wasaerstoffgas  einleit«c  — 
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Endlich  mag  hier  nochmals  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  wie 
auBserordentlich  oft  sich  Anfanger  durch  Anwendung  von  verdorbenem 
oder  zu  schwachem  Schwefelwasserstoffwasser,  durch  HinzafÜgung  einer 
zur  Fällung  unzureichenden  Menge  desselben,  oder  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoffgas  in  eine  zu  concentrirte,  einen  grossen  Ueber- 
schnss  von  Salzsäure  oder  Salpetersäure  enthaltende  Lösung,  ihre  Ar- 
beit erschweren.  Man  denke  sich  z.  B.  in  einer  sehr  sauren  Lösung 
Wismuth  and  Eisen  neben  einander.  Leitet  man  SchwefelwasserstofTgas 
ein,  oder  setzt  man  ein  Paar  Tropfen  Schwefelwasserstoffwasser  zu,  so 
entsteht  kein  Niederschlag;  die  Gegenwart  des  grossen  Ueberschusses 
von  concentrirter  Säure  macht  sein  Entstehen  unmöglich.  Schliesst  man 
nun,  es  sei  kein  durch  Schwefelwasserstoff  fallbares  Metall  zugegen,  und 
geht  zu  der  Fällung  mit  Schwefelammonium  Qber,  so  bekommt  man  das 
Schwefel  wismuth  bei  dem  Schwefeleisen.  Behandelt  man  diese  Nieder- 
schläge mit  verdünnter  Salzsäure,  so  bleibt  ein  schwarzer  Rückstand ;  nichts 
liegt  also  näher,  als  auf  Kobalt  und  Nickel  zu  schliessen.  —  Sobald  man  sich 
aber  einmal  auf  diese  Art  vom  rechten  Weg  «ntfernt  hat,  ist  es  fSr  den 
Anfanger  ausserordentlich  schwierig,  ja  fast  unmöglich,  sich  wieder  zu- 
recht zu  finden.  —  Es  ist  kaum  eine  andere  Klippe  im  ganzen  Gange 
der  Analyse,  'an  welcher  häufiger  ge<)cheitert  wird,  namentlich  auch  bei 
Anwendung  von  gasformigem  Schwefelwasserstoff,  wobei  so  häufig  un- 
beachtet bleibt,  dass  der  Niederschlag  in  sehr  sauren  Lösungen  nicht 
entstehen  kann,  weqn  man  nicht  mit  Wasser  verdünnt 

Zu  §.  191. 

Ausser  der  im  Gange  der  Analyse  angegebenen  Methode  zur  Unter- 
Scheidung  des  Cadmiums,  Kupfers,  Bleies  und  Wismuthes  führt  auch 
folgende  mit  grosser  Sicherheit  zum  Ziele.  —  Man  setzt  zu  der  salpeter- 
sauren Lösung  kohlensaures  Natron,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
entsteht,  alsdann  fügt  man  Cyankaliumlösung  im  Ueberschuss  hinzu  und 
erwärmt  Blei  und  Wismuth  werden  hierdurch  vollständig  als  kohlen- 
saure Salze  abgeschieden,  Kupfer  und  Cadmium  bekommt  man  als 
Cyankupfer-Cyankalium  und  Cyankadmium-Cyankaliuip  in  Lösung.  Die 
ersteren  können  durch  Schwefelsäure  leicht  getrennt  werden,  die  letz- 
teren scheidet  man,  indem,  man  der  Lösung  ihrer  Cyan Verbindungen  in 
Cyankalium  Schwefelwasserstoff  im  Ueberschuss  zusetzt,  erwärmt  und 
zur  Wiederlösung  etwa  mit  niedergefallenen  Schwefelknpfers  nochmals 
etwas  Cyankalium  hinzufügt.  Ein  durin  unlöslicher  gelber  Niederschlag 
von  Schwefel  cadmium  lässt  Cadmium  erkennen.  Zum  Filtrat  fügt 
man  Salzsäure,  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Schwefelkupfer  zeigt 
Kupfer  an. 


.H3G  Bemerkungen  iinil  Zusätze  zu  §.  202. 

Zu  §.  202. 

Die  Analyse  der  Cyanverbindungen  ist  in  gewissen  Fällen  nieat 
ganz  leicht,  besonders  ist  es  zuweilen  schwierig,  nur  erst  zu  finden,  da<^ 
man  überhaupt  mit  einer  solchen  zu  thun  hat.  Beachtet  man  jedoch  ilif 
Erscheinungen  beim  Glühen  der  Substanz,  §.  174.  A.  I.  2.  e.  (8),  sowie, 
ob  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  ein  Geruch  nach  Blausaure  ent- 
wickelt, §.  178.  2.  (35),  so  wird  man  über  die  Anwesenheit  einer  Cyan- 
Verbindung  im  Allgemeinen  in  der  Regel  nicht  lange  im  Zweifel  sein. 

Man  hat  nun  vor  Allem  in»  Auge  zu  fassen,  dass  die  in  der  Phar- 
macie  u.  s.  w.  vorkommenden  unlöslichen  Cyanverbindungen  zwei  ganz 
verschiedenen  Classen  angehören.  Es  sind  nämlich  entweder  einfache 
Cyanverbindungen,  oder  es  sind  Verbindungen  von  Metallen 
mit  Ferrocyan  oder  einem  anderen  von  diesen  zusammengesetsten 
Radicalen. 

Die  einfachen  Cyanverbindungen  werden  alle  durch  Kochen  mit 
concentrirter  Salzsäure  in  Chlormetalle  und  Cyanwasserfltoffsäure  zerle^rt- 
Ihre  Analyse  ist  daher  niemals  schwierig.  Die  Ferrocyan  Verbindungen  eto 
jedoch,  auf  welche  sich  der  in  §.  202  angegebene  Gang  auch  eigentlich 
allein  bezieht,  erleiden  durch  Säuren  so  verwickelte  Zersetzungen^  da^si 
ihre  Analyse  auf  diese  Art  nicht  leicht  gelingt.  —  Weit  einfacher  ge- 
staltet sich  stets  ihre  Zersetzung  durch  Kali  oder.  Natron.  Dswselbe 
scheidet  nämlich  das  mit  dem  Ferrocyan  oder  überhaupt  mit  dem  zusam- 
mengesetzten liiidical  verbundene  Metall  als  Oxyd  ab,  indem  es  an  da>' 
selbe  seinen  Sauerstoff'  abgiebt  und  als  Metall  mit  den  iiadicalen  zu  lös- 
lichem Ferrocyankalium  etc.  in  Verbindung  tritt.  —  Im  U<iberachuM« 
des  Kalis  sind  nun  aber  mehrere  Oxyde  liVslich,  als  Bleioxyd,  Zinkoxyil 
etc.  Kocht  man  daher  z,  B.  das  Ferrocyanzinkkaliuni  mit  kaustiBchem 
Kali,  so  löst  es  sich  gänzlich  auf;  wir  können  annehmen,  dass  in  d«^ 
Lösung  Ferrocyankalium,  und  Zinkoxyd  in  Kali  gelöst,  vorhanden  f^ind. 
Fügten  wir  zu  dieser  Lösung  eine  Säure,  so  bekämen  wir,  wie  natürlich, 
unseren  ursprünglichen  Niederschlag  von  Ferrocyanzinkkalium  wieder 
und  hätten  somit  durch  die  Operation  nichts  erreicht.  Wir  leiten  also, 
um  diesem  Uebel  vorzubeugen,  in  die  alkalische  Lösung  Schwefel  Wasser- 
stoff* (aber  nicht  bis  die  Lösung  danach  riecht,  sondern  nur  bis  zur  volU 
ständigen  Ausfall nng  der  vorhandenen  fällbaren  Oxyde).  Durch  deu 
Schwefelwasserstoff*  werden  alle  schweren  Metalle,  welche  sich  als  Oxyde 
in  Kali  gelöst  befinden,  in  Schwefel  nietalle  verwandelt.  Die  in  Kali 
unlöslichen,  als  Schwefelblei,  Schwefelzink  etc.,  scheiden  sich  ans,  die 
in  alkalischen  Schwefel  metallen  löslichen,  als  Schwefelzinn,  Schwefel- 
antimon etc.,  bleiben  gelöst.  Um  auch  ihre  Anwesenheit  nicht  tu  über- 
sehen >  säuert  man  daher  die  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  an  und  leitet 
nöthigeufalls  noch  Schwefelwasserstoff  ein.  (Vor  dem  Zusatz  der  Salp<*- 
tersäure  muss  die  Flüssigkeit  verdünnt,  auch  ein  grösserer  Ueberschn** 
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von  Salpetersäure  vermieden  werden,  sonst  färbt  sich  die  Lösung  in 
Polge  der  Zersetzung  der  frei  gewordenen  Ferrocyanwasserstoffsäure 
blau).  , 

^  In  der  von  den  Oxyden  und  Schwefelmetailen  abfiltrirten  Flüssigkeit 
hat  man  das  Cyan  also  stets  (im  Falle  man  nämlich  wirklich  mit  Verbin- 
dungen zusammengesetzter  Cyan-ßadicale  zu  thun  hat)  als  Ferrocyan-  etc. 
Kalium.  Aus  den  meisten  derselben  (dem  Ferrocyan-,  Ferridcyan-,  Chro- 
midcyan-  und  Manganocyan-Kalium)  wird  das  Cyan  theilweise  als  Cyan- 
wasserstoffsäure  abgeschieden,  wenn  man  ihre  Lösungen  mit  Schwe- 
felsäure kocht,  und  kann  also  auf  diese  Art  leicht  aufgefunden  wer* 
den,  wenn  die  directe  Nachweisung  der  liadicale  nicht  gelingen  sollte. 
—  Das  Kobaltidcyankalium  aber  kann  durch  Schwefelsäure  nicht  zerlegt 
werden,  daher  man  darauf  hingewiesen  ist,  das  darin  enthaltene  zusam- 
mengesetzte Radikal  als  solches  (mittelst  Nickel-,  Mangan-,  Ziüklösung  etc.) 
zu  erkennen.  —  Durch  Schmelzen  mit  Salpeter  werden  sämmtliche  in 
Bede  stehenden  Verbindungen,  auch  das  Kobaltidcyankalium,  zersetzt 
Dampft  man  dieselben  nicht  zuvor  mit  einem  Ueberschuss  von  Salpeter- 
säure eiuy  so  entstehen  bei  dem  Schmelzen  mit  Salpeter  leicht  Explosio- 
nen. —  Man  thut  überhaupt  wohl  daran,  bei  dieser  Operation  vorsichtig 
zu  sein. 

Will  man  endlich  in  einfachen  oder  zusammengesetzten  Cyanver- 
bindungen  nur  auf  gewisse  Basen  prüfen  und  zu  dem  Ende  die  Cyanver- 
bindung  zerstören,  so  mischt  man  sie  mit  3  Thln.  schwefelsaurem  und 
1  Thl.  salpetersaurem  Ammon  und  erhitzt  in  einem  Porzellantiegel  unter 
einem  Dunstabzuge.  Schon  bei  massiger  Hitze  erfolgt  unter  Verglimmen 
eine  vollständige  Zersetzung,  indem  sich  alles  Cyan  in  Form  von  Cyan- 
ammonium  und  von  dessen  Zersetzungsproducten  verflüchtigt,  während 
die  Metalle  als  schwefelsaure  Salze  zurückbleiben  (Bolley). 
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Anhang 


I. 

Verhalten  der  wichtigsten   ofHcinellen  Alkaloide  zu  ReageotieD 
und  deren  Ausmittelung  in  systematischem  Gange. 

§.  227. 

Ungleich  schwieriger,  als  die  Unterscheidung  und  Ausmittelang  der  mei- 
sten anorganischen  Basen,  ist  die  Auffindung  und  Trennung  der  Alkaloid« 
durch  Beagentien.  Liegt  auch  ein  Grund  dieser  grösseren  Schwierigkeit 
darin,  dass  fast  keine  der  Verbindungen,  welche  die  Alkaloide  mit  an- 
deren Körpern  eingehen,  völlig  unlöslich  oder  durch  Farbe  und  sonstige 
Eigenschaften  besonders  ausgezeichnet  sind,  so  ist  doch  als  der  haupt- 
sächlichste der  Mangel  an  erschöpfenden  Untersuchungen  über  die  Salse 
und  anderweitigen  Verbindungen  der  Alkaloide,  sowie  über  ihre  Zer- 
setzungsproducte  zu  betrachten.  Aus  dem  letzteren  Grunde  folgt,  dass 
wir  die  Beactionen  meist  nur  in  ihrer  äusseren  Erscheinung  auffassen, 
nicht  aber  auf  ihre  Ursachen  zurückführen  können,  wodurch  es  unmög- 
lieh  ist,  alle  Bedingungen  zu  erkennen,  welche  auf  das  Eintreten  der 
Reactionen  modificirend  einwirken. 

Wenngleich  daher  ein  Versuch,  die  wichtigsten  Alkaloide  in  ihrem 
Verhalten  zu  Reagentien  zu  charakterisiren  und  daraus  eine  Methode  zu 
entwickeln,  wie  sie  von  einander  getrennt  oder  wenigstens  neben  einan- 
der erkannt  werden  können,  zur  Zeit  den  Stempel  der  Vollkommenheit 
noch  nicht  tragen  kann;  so  habe  ich  ihn  doch,  mich  stützend  auf  eine 
grosse  Reihe  eigener  Versuche,  gemacht,  damit  junge  Chemiker,  nament- 
lich Pharmacenten,  für  welche  der  Gegenstand  ein  besonderes  Interesse 
hat,  sich  auch  in  dieser  Art  von  analytischen  Versuchen  su  Üben  im 
Stande  sind. 

Wir  berücksichtigen  im  Folgenden ,  behufs  der  Eintheilung  der  Al- 
kaloide in  Gruppen ,  weder  ihr  Vorkommen  noch  ihre  Zusammensetioog, 
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sondern  wählen ,  unserem  speciellen  Zwecke  gemaaa  und  in  Ueberein- 
stimmnng  mit  nnserem  bisherigen  Verfahren,  das  Verhalten  derselben  zn 
gewissen  allgemeinen  Beagentien  als  Eintheilangsgrund.  Alle  anznfiih- 
renden  Reactionen  sind  von  mir  selbst  vielfach  geprüft  worden. 

Bei  mehreren  Alkaloideu  haben  neuere  Untersachungen  nachgewie- 
sen, dass  sie  in  dem  Znstande,  in  welchem  sie  nach  den  gewöhnlichen 
Darstellangsmethoden  erhalten  werden,  in  dem  sie  im  Handel  vorkom- 
men and  in  der  Pharmacie  Verwendung  finden,  nicht  als  einfache  orga- 
nische Körper  zu  betrachten  sind,  sondern  aus  mehreren,  oft  vielen,  ein- 
ander sehr  nahe  stehenden  Alkaloiden  bestehen.  So  enthält  z.  B.  das 
gewöhnliche  Narcotin  drei  oder  vier  homologe  Basen,  —  so  hat  Schiitzen- 
b erger  durch  fractionirte  Krystallisatiou  aus  sogenanntem  Brucin  zehn 
verschiedene,  einander  in  Betreff  der  Krystallform  und  des  Verhaltens 
zn  Salpetersäure  gleiche,  in  Betreff  ihrer  Zusammensetzung  und  ihrer 
Löslichkeit  in  Wasser  aber  verschiedene  Alkaloide  dargestellt  etc.  — 
Auf  diese  Varietäten,  welche  im  Hinblick  auf  ihre  Reactionen  noch  so 
gut  wie  nicht  studirt  sind,  konnte  ich  daher  im  Folgenden  nicht  Rück- 
sicht nehmen,  die  Angaben  beziehen  sieh  vielmehr  auf  die  Alkaloide,  wie 
man  solche  bisher  als  rein  betrachtete. 


L    Flüchtige  Alkaloide. 

Die  flüchtigen  Alkaloide  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig 
und  lassen  sich  sowohl  in  reinem  Zustande,  als  auch  mit  Wasser  ver- 
flüchtigen. Man  erhält  sie  daher  im  Destillate,  wenn  man  ihre  Salze 
mit  starken  Exen  Basen  und  Wasser  destillirt  Ihre  Dämpfe  bilden,  mit 
denen  flüchtiger  Säuren  zusammenkommend,  Nebel. 


1.    Nicotin  (C10H7N). 

§.  228. 

1.  Das  Nicotin  stellt  im  völlig  reinen  Zustande  eine  farblose,  nach 
Einwirkung  der  Luft  aber  eine  etwas  gelbliche  oder  bräunliche,  ölige 
Flüssigkeit  dar  von  1,048  specif.  Gewicht  Es  siedet  bei  250»  C, 
zersetzt  sich  aber  dabei  zum  Theil,  im  Wasserstoffstrom  dagegen 
destillirt  es  zwischen  100^  und  200^0.  unzersetzt  über.  Es  mischt  sich 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen. 

Das  Nicotin  riecht  eigenthümlich ,  unangenehm,  etwas  äthe- 
risch, an  Taback  erinnernd,  schmeckt  scharf^  brennend,  wirkt  sehr 
giftig.  Es  bewirkt  auf  Papier  einen  langsam  wieder  verschwinden- 
den durchscheinenden  Flecken,  es  bräunt  Curcuma-  und  bläut  ge. 
röthetes  Lackmuspapier.     Deutlicher  als  bei   dem  reinen  Nicotin 
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treten  diese  Reactionen  bei  seiner  concentrirten  wässerigen  LOsnng 
hervor. 

2.  Das  Nicotin  hat  den  Charakter  einer  ziemlich  starken  Base,  es 
fällt  Metalloxyde  aus  ihren  Lösungen  und  bildet  mit  Säuren  Salze. 
Dieselben  sind  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich,  in  Aether 
unlöslich,  zum  Theil  krystallisirbar,  geruchlos,  aber  von  starkem 
Tabacksgcschmack.  Ihre  Lösungen  liefern,  mit  Kalilauge  destillirt, 
ein  Nicotin  enthaltendes  Destillat.  —  Neutralisirt  man  dies  mit 
Oxalsäure  und  verdampft,  so  erhält  man  oxalsaures  Nicotin,  wel- 
ches von  etwa  beigemengtem  Oxalsäuren  Amnion  durch  Weingeist« 
worin  ersteres  löslich,  letzteres  unlöslich  ist,  getrennt  werden 
kann. 

8.  Schüttelt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Nicotin  oder  eine  mit 
Kali-  oder  Natronlauge  versetzte  Lösung  eines  Nicotinsalzes  mit 
Aether^  so  wird  das  Nicotin  von  dem  Aether  aufgenommen.  Lässt 
man  denselben  auf  einem  Uhrglase  verdunsten,  so  bleibt  das  Nico- 
tin in  Tropfen  und  Streifen  zurück.  £rwärmt  man  das  Uhrglas, 
so  verflüchtigen  sich  die  Tropfen  in  weissen,  stark  riechenden 
Dämpfen. 

4.  Platinchlorid  fallt  wässerige  Nicotinlösungen  weisslich-gelb.  .  Der 
Niederschlag  ist  flockig.  Erhitzt  man  die  ihn  enthaltende  Flüssig- 
keit, so  löst  er  sich,  scheidet  sich  aber  bei  fortgesetztem  Erhitzen 
sehr  bald  wieder  aus  in  Gestalt  eines  orangegelben,  krystallinischen, 
schworen  Pulvers,  welches  unter  dem  Mikroskop  als  aus  rundlichen 
Krystallkörnern  bestehend  erscheint.  —  Versetzt  man  eine  mitSalz- 
däuro  übersättigte  ziemlich  verdünnte  Nicotinlösung  mit  Platinchlo- 
rid, so  bleibt  die  Flüssigkeit  anfangs  klar.  Nach  einiger  Zelt  aber 
scheidet  sich  das  Doppelsalz  in,  schon  mit  unbewafi*netem  Aage 
erkennbaren,  Kryställchen  (schiefen,  vierseitigen  Säulen)  aus. 

5.  GoldcJilorid  erzeugt  einen  röthlich-gelben,  flockigen,  in  Salzsäure 
schwer  löslichen  Niederschlag. 

6.  Eine  Auflösung  von  Jod  in  JodkaUunUösung^  in  geringer  Menge  zu 
einer  wässerigen  Nicotinlösung  gesetzt,  erzeugt  einen  gelben,  nach 
einiger  Zeit  wieder  verschwindenden  Niederschlag.  Fügt  man  mehr 
Jodlösung  hinzu,  so  entsteht  ein  reichlicher  kermesfarbiger  Nieder- 
schlag.   Aber  auch  dieser  verschwindet  nach  einiger  Zeit  wieder. 

7.  Eine  Auflösung  von  Gerbsäure  bewirkt  einen  starken  weissen  Nieder- 
schlag.   Fügt  man  etwas  Salzsäure  hinzu,  so  löst  sich  derselbe. 

8.  Fügt  man  zu  überschüssiger  QitecksiUferchloridlösung  eine  wässerige 
Nicotinlösung,  so  entsteht  ein  reichlicher,  flockiger,  weisser  Nieder* 
schlag.  Setzt  man  jetzt  Salmiaklösung  in  nicht  zu  geringer  Menge 
hinzu,    so  löst    sich   derselbe  ganz  oder  grösstentheils.    Sehr  bald 


229.]  Coniin.  841 

aber  trfibt  sich  die   Flflssigkeit  wieder  and    setzt  einen  schweren 
weissen^  Niederschlag  ab. 

2.    Coniin  (Ci«H,5N). 

§.  229. 

1.  Das  Coniin  stellt  eine  farblose,  ölige,  durch  Lufteinwirkung  braun 
werdende  Flüssigkeit  dar  von  0,87  specif.  Gewicht.  —  Es  siedet 
im  reinen  Zustande  bei  212^  C«  und  destillirt,  im  Wasserstoff- 
Strom,  unzersetzt  über,  während  es,  in  lufthaltigen  Gefässen  destil- 
lirt,  sich  bräunt  und  theil weise  zerlegt;  mit  Wasserdämpfen  geht  es 
leicht  über.  Es  löst  sich  in  Wasser  schwierig.  100  Thle.  Wasser 
von  mittlerer  Temperatur  nehmen  1  Thl.  Coniin  auf.  Die  Losung 
tröbt  sich  beim  Erwürmen.  Mit  Weingeist  und  Aether  mischt  sich 
Coniin  in  allen  Verhältnissen.  —  Die  wässerige  und  alkoholische 
Lösung  zeigen  stark  alkalische  Reaction. 

Das  Coniin  hat  einen  sehr  starken,  widerlich  stechenden,  den 
Kopf  einnehmenden  Genich,  einen  höchst  scharfen  und  widerlichen 
Geschmack  und  wirkt  sehr  giftig. 

2.  Das  Coniin  ist  eine  starke  Basis,  fällt  daher  Metalloxyde  aus  ihren 
Lösungen  ähnlich  dem  Ammon  und  bildet  mit  Säuren  Salze;  diesel- 
ben sind  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  in  Aether  aber  fast  un- 
löslich. Das  salzsaure  Coniin  krystallisirt  leicht;  die  kleinste  Menge 
Coniin  mit  einer  Spur  Salzsäure  zusammengebracht,  liefert  in  kür- 
zester Zeit  eine  entsprechende  Menge  nicht  zerAiesslicher  rhombischer 
Krjstalle  (Th.  Wertheim).  Die  Lösungen  der  Coniinsalze  fär- 
ben sich  beim  Verdampfen  unter  theilweiser  Zersetzung  des  Coniins 
bräunlich.  Die  Salze  zeigen  trocken  keinen,  befeuchtet  einen  nur 
schwachen  Coniingeruch ,  entwickeln  ihn  aber  sofort  stark,  wenn 
Natronlauge  hinzugefügt  wird;  destillirt  man  dann,  so  geht  ein  co- 
niinhaltiges  Destillat  über.  Neutralisirt  man  dasselbe  mit  Oxal- 
säure, verdampft  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Weingeist,  so 
löst  sich  das  oxalsaure  Coniin,  während  etwa  beigemengtes  oxal- 
saures  Ammon  ungelöst  bleibt. 

Da  das  Coniin  in  Wasser  schwer  und  in  wässerigen  Alkalien 
noch  schwerer  löslich  ist,  so  trübt  sich  eine  concentrirte  Coniinsalz- 
lösung  milchig,  wenn  man  Natronlauge  zusetzt.  Die  anfangs  aus- 
geschiedenen Tröpfchen  vereinigen  sich  allmählich  und  sammeln  sich 
auf  der  Oberfläche. 

3.  Schüttelt  man  die  wässerige  Auflösung  eines  Coniinsalzes  mit  Na- 
tronlauge und  Aether,  so  wird  das  Coniin  von  dem  Aether  aufge- 
nommen. Läast  man  denselben  auf  einem  Uhrglase  verdunsten,  so 
bleibt  das  Coniin  in  gelblich  gefärbten  öligen  Tropfen  zurück. 
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4.  Concentnrte  Salpetersäure  förbt  dafl  Coniin  fiohön  blatroth,  —  Sdtwe- 
feisäure  parpnrroth,  später  olivengrün. 

5.  Goldchlorid  erzeugt  einen  gelblich-weissen,  in  Salzsäure  nicht  lös- 
lichen, Quecksilberchlorid  einen  starken  weissen,  in  Salzsäure  löslichen 
Niederschlag.  Platinehlorid  OMt  die  wässerige  Lösung  der  Coniin- 
salze  nicht,  denn  die  dem  Platinsalmiak  entsprechende  Coniinverbin- 
dung  ist  zwar  in  Weingeist  und  Aether  unlöslich,  aber  in  Wasser 
löslich. 

6.  Zu  einer  Lösung  von  Jod  in  JodkaUum  und  Wasser,  sowie  zu  Grcrb- 
Säurelösung  verhält  sich  Coniin  wie  Nicotin. 

7.  Chlorwasser  erzeugt  in  einer  Mischung  von  Wasser  und  Coniin  eine 
starke  weisse  Trübung. 


Die  flüchtigen  Alkaloide  sind  am  leichtesten  im  reinen  Zustande  zu 
erkennen.  Man  wird  daher  zu  ihrer  Erkennung  stets  zunächst  danach 
trachten,  sie  im  reinen  Zustande  zu  erhalten.  Der  Weg,  welcher  dazu 
gelangen  lässt,  ist  bei  Nicotin  wie  Coniin  der  nämliche  und  oben  bereits 
bezeichnet  Man  destillirt  unter  Zusatz  von  Natronlauge,  neutralisirt 
durch  Oxalsäure,  verdampft,  löst  in  Alkohol,  lässt  die  Lösung  verdunsten, 
nimmt  den  Rückstand  mit  Wasser  auf,  fügt  Natronlauge  zu,  schüttelt  mit 
Aether  und  lässt  die  ätherische  Lösung  verdunsten.  Das  Coniin  unter- 
scheidet sich  vom  Nicotin  namentlich  durch  seinen  Geruch,  seine  Schwer- 
löslichkeit in  Wasser  und  sein  Verhalten  zu  Chlor wasser. 

IL.    Isicht  flüchtige  Alkaloi'de. 

Die  nicht  flüchtigen  Alkaloide  sind  fest,  sie  lassen  sich  mit  Wasser 
nicht  überdestilliren. 

Erste  Gruppe. 

Nicht  flüchtige  Alkaloide,    welche    aus    den   Lösungen   ihrer 

Salze  durch  Kali  oder  Natron  gefällt  und  im  Uebcrschuss  des 

Fällungsniittels  mit  Leichtigkeit  wieder  gelöst  werden. 

Von  den  hier  in  Betracht  kommenden  Alkaloiden  gehört  in  diese 
Gruppe  nur 

Morphin  (C84H19NO6  =  Mo). 
§.  280. 

!•    Das  krystallisirte  Morphin  (Mo  -}-  2  aq.)  stellt  in  der  Regel  farblose, 
glänzende,  vierseitige  Säulen  oder  (durch  Fällung  erhalten)  ein  weisses, 


•  Sit 

iTi      '     "  löat  sich  sehr 


Wasser.    Kalter 
•  Gewichts.    Die 
Wasser,  deutlich 
^     .  .  li.    Bei  massiger 

uicn  AequivaleDte 

(1  bildet  damit  die 
jjj     .  »-^  .  illisirbar,  leicht  lös- 

/*.ri'J"^  .    .  '  ^thcr,   von  widerlich 

,!r*'''     ^"^  M^cn  der  Morphinsalze 

^^     \^                                 «.-^  i.  m  Gestalt  eines  weissen, 

«>^^"'''         ^^            '             -               "  .:  -l  Reiben  der  Glaswände 

^"                        ■  ..  idung.    Der  Niederschlag 

^'"  V  ]i,   schwieriger  in  Ammon, 

•    .  laioin  Ammon   wird   er,   von 


:i    - 


;iurti3  Natron   bewirken  den- 

Ammon.    Im   Ueberechusse  der 

tzt  man   daher   zu   einer  Lösung 

.  .in  fixes  doppelt-kohlensaures  Alkali 

.,   550   scheidet  sich,  namentlich  nach 

Mo  -f-  2  aq.   als   kryptallinisches  Pulver 
Hing,  namentlich  mit  der  Loupe,  sieht  n»an 
Kusinen    spiessigen    Kry stallen  besteht;    bei 
ir  erscheinen   dieselben   als  vierseitige  Säulen, 
res  Natron  oder  Kali  schlagen  aus  den  Lö- 
rpliinsnlze  nach   ganz  kurzer  Zeit  wasserhaltiges 
^r*-:^'  iipulver   nieder.    Der  Niederschlag   ist  im  Ueber- 

T-^^  *  .nir>inittel    unauflöslich.     Angesäuerte   Morphinsalz- 

.jj.  '         ^  in  der  Kalte  nicht  gefällt. 

.jrjliin  oder   eine   Morphinverbindung    in   fester   Form 

T.trirter  Lö^^ung  mit  starker  Salpetersäure  zusammen, 

ii  eine  rothe  bis   gelbrothe   Flüssigkeit.    Verdünnte  Lö- 

indcrn  ihre  Farbe  nach  dem  Zusatz  der  Säure  in  der  Kälte 

"1  Erhitzen  nehmen  sie  eine  gelbe  Farbe  an. 

^es  Eisenchlorid  färbt  neutrale  Lösungen  von  Morphinsal- 

:i'»n  dunkelblau.    Freie  Säure  macht  die  Färbung  verschwinden. 

Jten  die  Lösungen  thierische  oder   vegetabilische  Extractivstoffe 

essigsaure  Salze  beigemischt,  so  wird  die  Färbung   unrein  und 

»der  deutlich, 
aingt  man  Jodsäure  mit  einer  Lösung  von  Morphin   oder  mit  der 
ines  Morphinsalzes  zusammen,  so  scheidet  sich  Jod  ab.    Waren  die 
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Losungen  wässerig  und  concentrirt,  so  erscheint  es  als  kermesbraaner 
Niederschlag,  waren  sie  alkoholuch  oder  verdünnt,  so  ertheili  es  den- 
selben eine  braune  oder  gelbbraune  Farbe.  Setzt  man  der  Flftasigkeii 
vor  oder  nach  dem  Zusätze  der  Jods&ure  Stärkekleister  zu,  so  wird 
die  Empfindlichkeit  der  Reaction  bedeutend  gesteigert,  indem  die  blaue 
Färbung  des  entstehenden  Jodamylums  bis  zu  weit  grosserer  Ver- 
dünnung sichtbar  ist,  als  die  braune  des  Jods.  —  Da  andere  stick- 
stoffhaltige Körper  (Eiweiss,  Casein,  Fibrin  etc.)  die  Jodsäare  eben* 
falls  reduciren,  so  hat  diese  Reaction  nur  einen  relativen  Werth. 
9.  Uebergiesst  man  Morphin  in  einem  Porzellanschälcfaen  mit  einigen 
Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure,  erwärmt  bis  zur  Aafl5sQng 
des  Alkaloids,  verdünnt  nach  dem  Erkalten  mit  ein  wenig  Wasser 
und  fügt  ein  Körnchen  chromsanres  Kali  hinzu,  so  färbt  sich  dit? 
Flüssigkeit  intensiv  mahagonibraun  (Otto). 


Zweite  Gruppe. 

Nicht  flüchtige  Alkaloide,  welche  aus  den  Lösungen  ihrer 
Salze  durch  Kali  niederfallen,  ohne  von  einem  Ueberschus^e 
des  Fällungsmittcls  in  erheblicher  Menge  gelöst  zu -werden, 
und  welche  durch  doppelt-kohlensaures  Natron  auch  aus 
sauren  Lösungen  Fällung  erleiden,  sofern  dieselben  nicht  ver- 
dünnter sind  als  1  :  100;  Narcotin,  Chinin,  Cinchonin. 

+ 
a.    Narcotin  (C46H95NO14  =  Na). 

§.  23L 

1.  Das  krystallisirto  Narcotin  (Na  -|-  aq.)  stellt  in  der  Regel  farblose, 
glänzende,  gerade  rhombische  Säulen,  oder  (durch  Alkalien  gefallt) 
ein  weisses,  lockeres,  krystallinisches  Pulver  dar.  In  Wasser  ist  es 
unlöslich, -in  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  in  der  Kälte  schwer, 
beim  Erhitzen  wird  es  etwas  leichter  aufgenommen.  In  Substanz  iit 
es  geschmacklos,  seine  alkoholische  oder  ätherische  Lösung  schmeckt 
sehr  bitter.  Pflanzenfarben  verändert  es  nicht.  Bei  170^  C.  schmilzt 
es  unter  Verlust  von  1  Aeq.  Wasser. 

2.  Das  Narcotin  löst  sich  leicht  in  Säuren,  indem  es  sich  mit  denselben 
zu  Salzen  vereinigt.  Dieselben  reagiren  immer  sauer.  Die  mit  schwa- 
chen Säuren  werden  durch  viel  Wasser  und,  wenn  die  Säuren  flüchtig 
sind,  auch  beim  Abdampfen  zersetzt  Die  meisten  sind  unkrjstalUsir- 
bar  und  auflöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  sie  schmecken 
bitter. 

3.  Reine,    einfach-  und    doppelt-kohlensaure  Alkalien  HUlen 

+ 
aus  den  Auflösungen  der  Narcotinsalze  Na  •4'  94-  sogleich  als  weisses 
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Pulver,  welches  sich  bei  lOOfacher  Vergrösserung  als  ein  Aggregat 
kleiner,  nadelförmiger  Krygtalle  en  erkennen  giebt.  Im  Ueberschuss 
der  F&ilangsmittel  ist  der  Niederschlag  unlöslich.  —  Versetzt  man 
eine  Narcotinsalzlösong  mit  Ammon  and  roiecht  alsdann  Aether  in  nicht 
zu  geringer  Menge  zu,  so  erhält  man,  indem  sich  das  abge^schiedene 
Alkaloid  im  Aether  löst,  zwei  klare  Schichten.  Lässt  man  einen  Tropfen 
der  ätherischen  Lösung  auf  einer  Glasplatte  verdampfen  und  betrachtet 
den  Buckstand  bei  lOOfacher  Vergrösserung,  so  sieht  man,  dass  er  aus 
deutlichen,  langgestreckten,  zum  l'heil  spiessigenKryställchen  besteht. 

4.  Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  das  Narcotin  zu  einer 
farblosen,  beim  Erwärmen  rein  gelb  werdenden  Flüssigkeit  aufge- 
nommen. 

5.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Narcotin  zu  einer 
gelben,  beim  Erwärmen  braun  werdenden  Flüssigkeit.  In  concen- 
trirter Schwefelsäure  jedoch,  der  man  eine  Spur  Salpetersäure  zuge- 
setzt hat,  löst  es  sich  mit  intensiver,  blutrother  Farbe.  —  Zusatz  von 
etwas  mehr  Salpetersäure  macht  die  Färbung  verschwinden. 

6.  Versetzt  man  die  Auflösung  eines  Narcotinsalzes  mit  Chlorwasser, 
so  wird  sie  gelb  mit  einem  Stich  ins  Grüne,  fügt  man  Ammon  zu, 
so  erhält  man  eine  weit  intensiver  gefärbte,  gelbrothe  Flüssigkeit. 

7.  Löst  man  Narcotin  oder  eine  Verbindung  desselben  in  einem  Ueber- 
Schüsse  verdünnter  Schwefelsäure,  setzt  etwas  fein  gepulverten 
Braunstein  zu  und  erhält  ein  paar  Minuten  im  Kochen,  so  bekommt 
man  nach  dem  Filtriren  eine  Flüssigkeit,  aus  der  Ammon  kein  Nar- 
cotin mehr  fallt.  Das  letztere  ist  nämlich  durch  Aufnahme  von  Sauer- 
stoff übergegangen  in  Opiansäure,  Cotarnin  (eine  in  Wasser  lösliche 
Basis)  und  Kohlensäure. 

'     b.    Chinin  (C40H24  N2  O4  =  Ch). 

§.  232. 

+      ,  .  '         .' 

1.  Das  krystallisirte  Chinin  (Ch  -f-  6  aq.)  erscheint  entweder  in  Form 

feiner,  seidenartig  glänzender,  oft  büBchelförmig  vereinigter  Nadeln, 
oder  als  ein  lockeres,  weisses  Pulver.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer, 
in  heissero  etwas  leichter  löslich.  Weingeist  nimmt  es  sowohl  in  der 
Kälte  als  Wärme  leicht  auf,  weniger  leicht  löslich  ist  es  in  Aether. 
Es  schmeckt  sehr  bitter,  seine  Lösungen  reagiren  alkalisch.  Beim 
Erwärmen  verliert  es  die  6  Aeq.  Wasser. 

2.  Säuren  neutralisirt  das  Chinin  vollständig.  Die  neutralen  Salze  sind 
meist  krystallisirbar,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in 
heissem  Wasser,  sowie  in  Weingeist,  von  sehr  bitterem  Geschmack. 
Die  sauren  Salze  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  die  Lösungen 
schillern  bläulich. 

3*    Kali,    Ammon,    sowie    die    einfach-kohlensauren    Alkalien 
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choniu   200   Wasser  -f-  Säure  enthalten,  entsteht  noch   der   Nieder- 
schlag sogleich,  seine  Menge  vermehrt  sich  beim  Stehen« 

6.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Cinchonin  su  einer 
farblosen,  beim  Erwärmen  braun  und  endlich  schwarz  werdendeo 
Flüssigkeit  aufgenommen.  ~  Bei  Zusatz  von  etwas  Salpeten&ure  i< 
die  Lösung  in  der  Kälte  ebenfalls  farblos,  beim  Erwärmen  geht  sie 
durch  Gelbbraun  uiiJ  Braun  in  Schwarz  über. 

7.  .Versetzt  man  die  Auflösung  eines  Cinchoninsalzes  mit  Chlorwa^»* 
ser,  so  färbt  sie  sich  nichts  fügt  man  Amnion  zu,  so  entsteht  ei& 
gelblicli-weisser  Niederschlag. 


Ztisammenstelkmg  imd  Bemerkungen, 

§.  234. 

Die  nicht  flüchtigen  Alkaloide  der  zweiten  Grappe  werden  au&»er- 
dem  noch  durch  verschiedene  andere  Ueagentien  verändert  oder  gefallt 
die  Reactioncn  sind  jedoch  nicht  geeignet,  die  einzelnen,  in  die  Gruppe 
gehörenden  Alkaloide  von  einander  zu  trennen  oder  zu  unterscheiden;  6a 
werden  z.  B.  die  Salzlösungen  aller  drei  durch  Platinchlorid  gelblich- 
weiss,  durch  Quecksilberchlorid  weiss,  durch  Galläpfeltinctur  gelblich- 
weiss,  flockig,  durch  eine  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium  röthlich-braun. 
durch  Phosphormolybdänsäure  gelb  gefallt  etc. 

Die  Unlöslichkeit  des  Cinchonins  in  Aether  giebt,  da  Narcotin  und 
Chinin  darin  löslich  sind,  das  beste  Mittel  an  die  üand,  die  Alkaloide 
der  zweiten  Gruppe  von  einander  zu  scheiden.  Man  vorsetzt  nämlich 
die  wässerige  Lösung  ihrer  Salze  mit  Ammon  im  UeberschusAi  dann  mit 
Aether.  Cinchonin  scheidet  sich  aus,  Chinin  und  Narcotin  befinden  sich 
in  der  ätherischen  Lösung.  Verdunstet  man  dieselbe,  löst  den  Buckstand 
in  Salzsäure  und  so  viel  Wasser,  dass  die  Verdünnung  1  :  200  beträgt, 
und  fügt  alsdann  doppelt-kohlensaures  Natron  zu,  so  schlägt  sich  das 
Narcotin  nieder,  während  das  Chinin  gelöst  bleibt  Durch  Abdampfen 
der  Lösung  und  Behandeln  mit  Wasser  wird  es  isolirt  erhalten. 
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Dritte  Gruppe. 

N'icht  flüchtige  Alkaloide,  welche  aus  den  Lösungen  ihrer 
Salze  durch  Kali  niederfallen,  ohne  von  einem  Ueberschusse 
des  Fällungsmittels  in  erheblicher  Menge  gelöst  zu  werden, 
die  aber  durch  doppelt-kohlensaure  fixe  Alkalien  ans  sauren 
Auflösungen  keine  Fällung  erleiden,  auch  wenn  dieselben  ziem- 
lich concentrirt  sind;  Strychnin,  Brucin,  Veratrin. 

a.    Strjchnin  (C42H22N2O4  =  Sr). 

§.  235. 

1.  Das  Strjchnin  stellt  entweder  weisse,  glänzende  rhombische  Säulen 
oder  (durch  Fällung  oder  schnelles  Abdampfen  erhalten)  ein  weisses 
Pulver  dar.  Es  schmeckt  überaus  bitter.  In  kaltem  Wasser  ist  es 
so  gut  wie  nicht,  in  heissem  kaum  löslich.  Absoluter  Alkohol  und 
Aether  lösen   es  kaum,   wasserhaltiger  Weingeist  schwierig.     Beim 

Erhitzen  schmilzt  es  nicht. 

* 

2.  Säuren  neutralisirt  das  Strychnin  vollständig.  Die  Strychninsalze 
sind  meist  krystalliäirbar  und  in  Wasser  löslich.  Alle  haben  einen 
unerträglich  bitteren  Geschmack  und  sind,  wie  auch  das  reine  Strychnin, 
im  höchsten  Grade  giftig.  * 

3.  Kali  und  kohlensaures  Natron  fällen  die  Salzlösungen  weiss. 
Der  Niederschlag  (Strychnin)  ist  im  Ueberschuss  der  Fällungs- 
mittel unlöslich.  Unter  dem  Mikroskop  sieht  man  schon  bei  lOOfa- 
cher  Vergrösserung,  dass  der  Niederschlag  ein  Aggregat  kleiner 
nadeiförmiger  Krystalle  ist ;  bei  verdünnten  Lösungen  erscheint  der- 
selbe erat  nach  einiger  Zeit  und  stellt  dann,  schon  dem  unbewafTne- 
ten  Auge  sichtbare,  Nadeln  dar. 

4.  Ammon  bringt  denselben  Niederschlag  hervor  wie  Kali.  Derselbe 
löst  sich  in  überschüssig  zugesetztem  Fällungs mittel.  Nach  kurzer 
(bei  grosser  Verdünnung  längerer)  Zeit  krystallisirt  jedoch  das  Strych- 
nin in,  schon  dem  blossen  Auge  deutlich  sichtbaren,  nadelförmigen 
Krystallen  aus  der  ammonhaltigen  Lösung  heraus. 

5.  Versetzt  man  eine  neutrale  Lösung  eines  Strychninsalzes  mit  dop- 
pelt-kohlensaurem Natron,  so  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit 
Strychnin  in  feinen  Nadeln  aus.  In  einem  Ueberschusse  des  Fäl- 
lungsmittels ist  es  unlöslich.  Setzt  man  aber  einen  Tropfen  Säure 
zu  (so  wenig,  dass  die  Flüssigkeit  noch  alkalisch  bleibt),  so  löst  sich 
der  entstandene  Niederschlag  in  der  frei  werdenden  Kohlensäure  mit 
Leichtigkeit  Versetzt  man  eine  saure  Strychninlösnng  mit  doppelt- 
kohlensaurem   Natron,    so    entsteht  kein  Niederschlag.      Erst  nach 
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24  Standen  oder  noch  längerer  Zeit  krystallisirt  in  dem  Maaase,  u.« 
die  freie  Kohlensäure  entweicht,  Strychnin  in  deutlichen  Prismer 
heraus.  Kocht  man  eine  mit  doppelt -kohlensaurem  Natron  fibersar- 
tigte  Lösung  eine  Zeit  lang ,  so  entsteht,  wenn  die  Lösung  concentrir: 
war,  sogleich,  wenn  sie  verdünnt  war,  erst  nach  dem  Einengen  eii 
Niederschlag. 

6.  Versetzt  man  eine  Strychninsalslösung  mit  Sohwefelcyankalinm. 
so  entsteht  bei  concentrirten  Lösungen  sogleich,  bei  verdünnterer 
nach  einiger  Zeit,  ein  weisser,  krystallinischer  Niederschlags,  der  sich 
unter  dem  Mikroskop  als  aus  platten,  abgestatsten  oder  in  spitzer 
Winkel  zugeschärften  Nadeln  bestehend  darstellt  und  im  Üeberschiu«« 
des  Fällungsmittels  wenig  löslich  ist 

7.  Bringt  man  einen  Tropfen  concentrir te  Schwefelsäure  in  ein  Por- 
zellanschälchen  und  setzt  etwas  Strychnin  oder  Stryohninsalz  hin2u. 
so  erfolgt  die  Lösung  ohne  besondere  Erscheinung.  Fügt  man  aIk-i 
jetzt  ein  Stückchen  rothen  chromsauren  Kalis  hinzu  und  neigt  d^? 
Schälchen,  so  fliessen  von  dem  Salze  violette  Streifen  ab,  and  wem 
man  das  Salz  mit  dem  Glasstabe  hin  und  her  schiebt,  färbt  sich  bald 
die  ganze  Flüssigkeit  prächtig  violett.  Nach  kursser  Zeit  geht  die 
blau-violette  Farbe  in  Roth,  dann  in  Rothgelb  über  (Otto). —  Reibt 
man  das  Strychnin  mit  Bleihyperoxyd  und  concentrirter,  1  Procent 
Salpetersäure  enthaltender  Schwefelsäure  zusammen,  so  fÜrbt  sich 
die  Masse  erst  blau,  dann  violett,  roth  und  endlich  zeisiggelb  (K. 
Marchand).  —  Die  auf  die  zuerst  angegebene  Art  angestellte 
Reaction  verliert  an  Schärfe  oder  tritt,  namentlich  bei  salpetersanreiu 
Strychnin,  wohl  auch  gar  nicht  ein,  wenn  manche  andere  org&niscbt 
Verbindungen,  z.  B.  Chinin,  Zucker,  Weinsteinsäure,  beigemengt 
sind  (Brieger,  R.  Hagen).  Mittelst  der  zweiten  Methode  dagegen 
lässt  sich  Strychnin  deutlich  nachweisen,  auch  wenn  es  mit  viel  Za- 
cker, Weinsteinsäure  etc.  gemengt  ist  —  Bei  Anwesenheit  voc 
Weinsäure  wende  man  statt  der  salpetersäurehaltigen  Schwefelsäuri' 
reine  an  (R.  Hagen).  —  Auch  Ferridcyankalium  ist  sehr  geeignet 
die  Reaction  hervorzurufen  (W.  Davy).  Der  Farbenwechsel  von 
Violett  in  Roth  und  Gelb  erfolgt  bei  diesem  Oxydationsmittel  lang- 
samer. 

8.  Quecksilberchlorid  bewirkt  in  Strychninsalzlösungen  einen  weiv 
sen  Niederschlag,  der  sich  nach  einiger  Zeit  in,  mit  der  Loupe  dem- 
lieh  erkennbare,  sternförmig  gruppirte  Nadeln  verwandelt.  Beim  Er- 
wärmen der  Flüssigkeit  lösen  sie  sich  und  beim  Erkalten  erhält  mnn 
die  Doppel  Verbindung  in  grösseren  Nadeln.  i 

9.  Versetzt  man  eine  Strychninsalzlösung  mit  starkem  Cblorwasser, 
so  entsteht  ein  weisser,  in  Amnion  zur  farblosen  Flüasigkeii  löslicher 
Niederschlag. 
10.  In  concentrirter  Salpetersäure  löst  sich  Strychnin  oder  tln 


StrychniDsali  fn  einer  faibloseo,   bbini  Enr&rmen  gelb  werdendeo 
FldMigkeit 


b.    Brucin(C„H„H,Oe=:Br). 
S-  286. 

Du  kTyatallieirte  Brucin  (Er  -(-  8  aq.)  stellt  entweder  durch  nichtige, 
gerade  rhombische  Sänlen,  oder  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  oder 
•in  aas  kleinen  Kystallbl&ttchen  bestehendes  weisses  Pulver  dar.  Es 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  etwas  leichter  löaßcti,  von 
absolutem,  sowie  von  wassertialtigem  Alkohol  wird  es  leicht,  von 
Aether  hingegen  kaum  anfgenommen.  Es  schmeckt  sehr  bitter.  Beim 
Grwfirmen  schmilzt  es  unter  Verlust  seines  Wassers. 
ßSnren  nentralisirt  das  Brocin  vollständig.  Die  Salze  sind  in  Was- 
ser leicht  löslich,  meist  krystallisirbar,  von  sehr  bitterem  Geschmack. 
Kali  and  kohlensaures  Natrun  fallen  ans  den  Brucinsalien  Bru- 
cin als  weissen ,  im  Ueberschusse  des  FäUuugsmittels  nnlbslichen 
Niederschlag.  Unter  dem  Mikroskop  unmittelbar  nach  der  P&Uung 
betrachtet,  erscheint  er  als  aus  sehr  kleinen  Körnchen  bestehend. 
Beobachtet  man  jedoch  weiter,  so  sieht  man,  daea  dieselben  (anter 
Bindung  von  Wasser)  sich  plötzlich  zu  Nadeln  vereinigen  and  dass 
diese  wiederum  sich  ohne  Ausnalimc  concentrisch  gruppireo.  Diese 
Verändenmg  des  Niederschlages  lässt  sich  sogar  schon  mit  unbe- 
waSbetem  Auge  ganz  deutlich  wahrnehmen. 

Ammon  iHllt  Brucinsalze  weisslicb.  Der  am  Anfange  wie  Oeltröpf- 
chen  iiussehende  Niederschlag  verwandelt  sich  allmählich  (nnter  Bin- 
dung von  Waaaer)  in  kleine  Nadeln.  Der  Niederschlag  verschwindet, 
unmittelbar  nach  der  Fällung,  in  einem  Ueberschusse  des  Ammons 
mit  gröester  Leichtigkeit.  Nach  ganz  kurzer  Zeit  (nach  längerer  bei 
verdünnten  Lösungen)  krystallisirt  jedoch  mit  Krystallwasser  verbun- 
denes Jirucin  »US  der  Lösung  in  kleinen,  coucontrisch  grappirten 
Nadeln  heraus,  ohne  sich  abdann  in  mehr  zugesetztem  Anunon  wie- 
der zu  lösen. 

Doppelt-kolilensaures  Natron  zu  einer  neutralen  Brucinsalz- 
lösuog  genetzt,  bewirkt  in  kurzer  Zeit  eine  Abscheidung  von  mit  Kry- 
BtallwaRser  verbandenem  llrucln  in  Gestalt  seidenglänzender,  concen- 
trisch gruppirter  Nadeln,  welche  im  Ueberschusse  des  Fäll nngs mittels 
nickt,  wohl  aber  in  freier  Kohlensäure  (vergl.  IStrychnin)  löslich  sind. 
Saure  Bmcin Salzlösungen  werden  nicht  gefällt.  Erst  nach  langer 
Zeit  scheidet  sich,  mit  dem  Entweichen  der  Kohlensäure,  die  oben 
genannte  Verbindung  in  regelmässigen,  verhältnissmfissig  grossen 
Krystallen  ab. 

Bringt  man  Brucin  oder  eine  Verbindung  desselben  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  zusammen,   so  erhält  man  eine   im  erstan 
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Moment  hochrothe,  dann  gelbrothe,  intensiv  gefUrbte  Lösung,  -welche 
beim  Erwärmen  gelb  wird.  Setzt  man  der  bis  zu  diesem  Punkt  er- 
wärmten Flüssigkeit,  gleichgültig  ob  concentrirt  oder  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser,  Zinnchlorür  oder  Schwefelamm onitun  zo,  £o 
geht  die  wenig  intensive,  gelbe  Farbe  in  eine  höchst  intensive,  vio- 
lette über. 

7.  Versetzt  man  eine  BrncinsalzlÖHung  mit  Cblorw asser,  so  wird  sie 
schön  hellroth,  setzt  man  Ammon  zu,  so  geht  die  Farbe  in  Gelbbraun 
über. 

8.  Bringt  man  Brucin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammen« 
so  löst  es  sich  zu  einer  wenig  intensiv  gefärbten,  rosarothea  Flüssigkeit. 

9.  Versetzt  man  Brucinsalzlösungen  mit  Schwefelcyankalium,  so 
entsteht  in  concentrirten  Lösungen  sogleich,  in  verdünnteren  nach 
einiger  Zeit,  besonders  beim  Beiben  der  Gefasswände,  ein  kornig  kij- 
stallinischer  Niederschlag.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  derselbe 
als  verschiedenartig  an  einander  gereihte,  poly^drische  Krystallkomer. 

10.  Quecksilberchlorid  erzeugt  ebenfalls  einen  weissen,  körnigen  Nie- 
derschlag, der  unter  dem  Mikroskop  als  aus  kleinen  rundlichen  Kry- 
Stallkörnern  bestehend  erscheint. 


+ 
c.    Veratrin   (Ce4  H52  N2  Oi«)  =  Ve. 

§.  237. 

1.  Das  Veratrin  stellt  farblose,  an  der  Luft  porzellanartig  werdende 
Säulchen,  häufig  auch  nur  ein  weisses  Pulver  dar,  von  brennend 
scharfem,  nicht  bitterem  Geschmack  und  höchst  giftiger  Wirkung. 
Sein  Staub  erregt,  in  geringster  Menge  in  die  Nase  kommend,  das 
heftigste  Niesen.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  Alkohol  nimmt  ee  leichu 
Aether  schwieriger  auf.  Bei  llö<>  C.  schmilzt  es  wie  Wachs  and  ge- 
steht beim  Erkalten  alsdann  zu  einer  durchscheinenden  gelben  Masse. 

2.  Säuren  neutralisirt  das  Veratrin  vollständig.  Die  Salze  sind  theils 
krystallisirbar,  theils  trocknen  sie  gummiartig  ein.  Sie  sind  in  Wa** 
ser  löslich  und  von  scharfem,  brennendem  Geschmack« 

S.  Kali,  Ammon  und  einfach -kohlensaure  Alkalien  bewirken 
in  den  Auflösungen  der  Veratrinsalze  einen  flockigen,  weinen  Nie. 
derschlag,  welcher,  unter  dem  Mikroskop  unmittelbar  nach  der  Fäl- 
lung betrachtet,  nicht  krystallinisch  ist.  Nach  einigen  Minuten  ver- 
ändert derselbe  jedoch  seinen  Zustand,  und  beobachtet  man  jetst  wie. 
der,  so  sieht  man  anstatt  des  Gerinnsels,  als  welches  der  Nieder- 
schlag am  Anfang  erschien,  hie  und  da  kleine,  aus  kurzen  Säolcheo 
gebildete  Krystallgruppen.  Der  Niederschlag  ist  im  üeberschnas  vod 
Kali  und  kohlensaurem  Kali  nicht  anflösliclu  Ammon  nimmt  in  der 
Kälte  ein  wenig  auf,  beim  Erhitzen  scheidet  sich  die  gelöste  Portioa 
wieder  ab. 
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4.  Za  doppelt-kohleDsaurem  Natron  und  Kali  verhalten  sich  die 
Salze  des  Yeratrins,  wie  die  des  Strychnins  und  Brncins.  Beim 
Kochen  scheidet  sich  jedoch  das  Veratrin  auch  aas  verdünnten  Lö* 
sungen  leicht  ab. 

5.  Bringt  man  Veratrin  mit  concentrirter  Salpetersäure  zusammen^ 
so  ballt  es  sich  zu  harzartigen  Klümpchen,  welche  sich  langsam  mit 
wenig  intensiver,  rothgelber  Farbe  lösen. 

6.  Bringt  man  Veratrin  in  concentrirte  Schwefelsäure,  so  ballt 
es  sich  ebenfalls  harzartig  zusammen.  Die  Klümpchen  lösen  sich 
aber  leicht  zu  einer  wenig  intensiven,  gelben  Flüssigkeit,  deren 
Farbe  immer  dunkler  gelb  wird,  durch  Rothgelb  in  ein  inten- 
sives Bluthroth  übergeht,  dann  carmoisinroth  und  nach  längerer  Zeit 
violett  wird. 

7.  Schwefelcyankalium  erzeugt  nur  in  concentrirteren  Lösungen  der 
Veratrinsalze  einen  flockig-gelatinösen  Niederschlag. 

8.  Versetzt  man  eine  Veratrinsalzlösung  mit  Chlorwasser,  so  färbt 
sie  sich  gelblich,  bei  Zusatz  von  Ammon  wenig  intensiv  bräunlich. 
In  concentrirten  Lösungen  entsteht  durch  Chlor  ein  weisser  Nieder- 
schlag. 


Zu8aminen9teüung  und  Bemerkungen. 

§.  238. 

Auch  die  Alkaloide  der  dritten  Gruppe  werden  noch  durch  meh- 
rere andere  Reagentien  gefällt,  so  durch  Galläpfeltinctur,  durch  Pla- 
tinchlorid, durch  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium,  durch  Phosphor- 
raoljbdänsäure  etc.  Die  Reactionen  sind  aber  von  analytischem  Ge- 
sichtspunkte aus  von  geringerem  Interesse,  weil  sie  allen  gemeinschaft- 
lich sind  1). 

Das  Strychnin  lässt  sich  von  Brucin  und  Veratrin  durch  absoluten 
Alkohol,  in  dem  es  unlöslich  ist,  während  sich  die  letzteren  darin  leicht 
lösen,  trennen.  Erkennen  kann  man  es  am  besten  an  der  Reaction  mit 
Schwefelsäure  und  chrorosaurem  Kali,  Bleihyperoxyd  oder  Ferridcyan- 
kalium,  sowie  an  seiner  unter  dem  Mikroskop  zu  beobachtenden  Kry- 
stallform,  wenn  es  durch  Alkalien  gefallt  wurde,  oder  endlich  an  der 
Form  der  durch  Schwefelcyankalium  oder  Quecksilberchlorid  entstehen- 


0  Löst  man  den  in  einer  Strychninsalzlösang  durch  Jod  enthaltendes  Jodkalium 
entstehenden  braunrothen  Niederschlag  in  schwefelsäurehaltigem  Weingeist  und  lässt 
verdunsten,  so  erhält  man  säulenförmige,  stark  polarisirende  Erystalle  von  schwefel- 
saurem jJodstrychnin.  de  Vrij  und  van  der  Burg  (Jahresber.  von  Lieb  ig  und 
Kopp  1857.  G02).  Ob  diese  Reaction  für  Strychnin  charakteristisch  ist,  ergiebt 
sich  erst  dann,  wenn  auch  die  optischen  Eigenschaften  der  analogen  Verbindungen 
der  übrigen  Alkaloide  untersucht  worden  sind. 

Freseulas.  qoAlltiitlvo  Anftlyao.  23  ^ 


354  Auffindang  der  Alkaloide.  f: 

den  Niederschläge.  —  Bracin  und  Veratrin  lassen  sich  nicht  gut  vob 
einander  trennen,  wohl  aber  neben  einander  erkennen.  Za  diesem.  Br- 
hafe  wählt  man  für  Brucin  am  besten  die  Reactionen  mit  Salpetersäure 
and  Zinnchlorür  oder  Schwefelammonium,  oder  auch  die  Beobachton^* 
der  Krystallform  des  in  Bnxcinsalzlosungen  durch  Ammon  entstehendoL 
Niederschlages.  —  Um  Veratrin  von  Brucin,  wie  auch  von  allen  anderer, 
abgehandelten  Alkaloiden  zu  unterscheiden,  genügt  es,  sein  Verhalten  \n 
gelinder  Wärme,  welches  keins  der  anderen  mit  ihm  theilt,  sowie  auch 
seine  Form,  wenn  es  durch  Alkalien  gefallt  wird,  zu  beobachten.  Um  e^s 
neben  Brucin  zu  erkennen,  wählt  man  die  Reaction  mit  concentrirter 
Schwefelsäure. 


Den  abgehandelten  Alkaloiden  wollen  wir  endlich  noch,  obgleich 
es  nicht  in  diese  Classe  chemischer  Verbindungen  gehört,  das  Salicin  ao 
die  Seite  stellen. 


§.  239. 

Salicin  (CjeHigOH). 

1.  Das  Salicin  erscheint  entweder  in  weissen,  seidenglänzenden  Nadeln 
und  Blättchen,  oder,  wenn  diese  sehr  fein  und  klein  sind,  als  ein  sei- 
denglänzendes Pulver.  Es  schmeckt  bitter.  In  Wasser  und  Alkohol 
ist  es  leicht  löslich,  von  Aether  wird  es  nicht  aufgenommen. 

2.  Das  Salicin  wird  durch  kein  Reagens  in  der  Art  gefallt,  dass  es  iu 
dem  Niederschlage  noch  als  solches  vorhanden  wäre. 

3.  Bringt  man  Salicin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammen, 
so  förbt  es  sich  intensiv  blutroth,  indem  es  sich  harzartig  zusammen- 
ballt ,  ohne  sich  zu  lösen.  Die  Schwefelsäure  selbst  färbt  sich  an- 
fangs nicht. 

4.  Versetzt  man  eine  wässerige  Salicinlösung  mit  Salzsäure  oder 
verdünnter  Schwefelsäure  und  kocht  kurze  Zeit,  so  trübt  sich 
die  Flüssigkeit  plötzlich  und  setzt  einen  feinkörnigen,  krystallinischen 
Niederschlag  ab  (Saliretin). 

Systematischer  Gang  zur  Auffindung  der  abgehandelten  nicht 

flüchtigen  Alkaloide  und  des  Salicins. 

§.  240. 

Bei  der  Aufstellung  der  im  Folgenden  unter  L  und  IL  zu  beschrei- 
benden Gänge  wurde  vorausgesetzt,  dass  man  eins  oder  mehrere  der 
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besprochenen  nicht  flüchtigen  Alkaloide  durch  Vermittelung  einer  Säure 
in  concentrirter  wäseeriger  Auflösung  habe,  und  daes  die  Lösung  frei  sei 
von  anderweitigen,  die  Beactionen  verdeckenden  oder  modificirenden 
Substanzen.  Wenn  wir  die  unter  diesen  Bedingungen  einzuhaltenden 
Wege  kennen  gelernt  haben  werden,  wollen  wir  in  IIL  die  Methoden 
besprechen,  deren  man  sich  ans  zweckmässigsten  bedient,  um  den  stören- 
den Einfluss  von  Färb-  oder  Extractivstoffen  etc.  zu  beseitigen. 


I.    Auffindung  der  genannten  Alkaloide  in  Lösungen,  in  wel- 
chen nur  eines  derselben  vorausgesetzt  wird. 

§.  241. 

1.  Man  setzt  zu  einem  Theilchen  der  wässerigen  Lösung  tropfenweise 
verdünnte  Kali-  oder  Natronlauge,  bis  die  Flüssigkeit  eben,  aber 
kaum,  alkalisch  reagirt,  rührt  um  und  lässt  eine  Zeit  lang  stehen. 

a.  Es  entsteht  kein  Nfederschlag:  deutet  mit  Bestimmtheit  auf 
die  Abwesenheit  aller  Alkaloide,  lässt  Salicin  vermuthen.  Man 
Überzeugt  sich  von  seiner  Gegenwart  durch  Prüfung  der  ursprüng- 
lichen Substanz  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  ferner  mit 
Salzsäure  (vergl.  §.  239). 

b.  Es  entsteht  ein  Niederschlag.  Man  ftigt  tropfenweise  soviel 
Kali  oder  Natron  hinzu,  dass  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  reagirt. 
a.    Der  Niederschlag  verschwindet:  Morphin.    Ueberzeu- 

gnng  durch  Versetzen  eines  anderen  Theils  der  Lösung  mit 
Jodsäure,  sowie  durch  Prüfung  der  ursprünglichen  Substanz 
mit  Salpetersäure  (§.  230). 
ß.  Der  Niederschlag  verschwindet  nicht:  Anwesenheit 
eines  Alkaloids  der  zweiten  oder  dritten  Qrnppe.  Man  geht 
zu  2  über. 

2.  Zu  einem  zweiten  Theile  der  ursprünglichen  Lösung  setzt  man  zwei 
oder  drei  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure,  ferner  eine  gesättigte  Lö- 
sung von  doppelt -kohlensaurem  Natron,  bis  die  saure  Reaction  eben 
verschwindet;  alsdann  reibt  man  die  Greillsswände  unter  der  Flüssig- 
keit heftig  und  lässt  die  Mischung  eine  halbe  Stunde  lang  stehen. 

a.  Es  entsteht  kein  Niederschlag:  Abwesenheit  des  Narcotins 
und  Cinohonins.    Man  geht  zu  8  über. 

b.  Es  entsteht  ein  Niederschlag:  Narcotin,  Cinchonin,  vielleicht 
auch  Chinin  (da  dessen  Fällbarkeit  durch  doppelt- kohlensaures 
Natron  ganz  abhängig  ist  vom  Zustande  der  Verdünnung).  Man 
setzt  zu  einem  Theilchen  der  ursprünglichen  Lösung  Ammon  im 
Ueberschusse,  dann  (eine  nicht  zu  geringe  Menge)  Aether  und 
schüttelt. 

28* 
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a.  Der  entstandene  Niederschlag  hat  sich  im  Aether  g'e* 
löst,  man  hat  zwei  klare  Flüssigkeitsschichten:  När- 
cotin  oder  Chinin.  Zar  Unterscheidung  beider  prüft  man  eics* 
nene  Portion  der  ursprünglichen  Lösung  mit  Chlorwaaser  and 
Ammon.  Wird  die  Lösung  grün,  so  ist  Chinin,  wird  sie  gelb- 
roth,  Narcotin  zugegen. 

/).  Der  entstandene  Niederschlag  hat  sich  im  Aether 
nicht  gelöst:  Cinchonin.  Zur  üeberzeugung  prüft  man 
das  Verhalten  beim  Erhitzen  (§.  233.  3). 

3.  Man  bringt  in  einem  Ührglase  ein  Theilchen  der  ursprünglichen  Sub- 
stanz oder  des  durch  Abdampfen  der  Lösung  zu  erhaltenden  Ruck- 
Standes  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammen. 

a.  Man  erhält  eine  rosarothe  Lösung,  welche  bei  Zusatz  von  Salpe» 
tersäure  hochroth  wird :  B  r u  c i  n.  Üeberzeugung  durch  die  Reacti o n 
mit  Salpetersäure  und  Zinnchlorür  (§.  236.  6). 

b.  Man  erhält  eine  gelbe,  allmählich  gelbroth,  blutroth  und  carmoisln- 
roth  werdende  Lösung:  Veratrin. 

c  Man  erhält  eine  farblose  Lösung,  welche  sich  auch  nach  einigem 
Stehen  nicht  färbt. 

Man  fögt  zu  derselben  ein  Körnchen  chromsaures  Kali,  tief 
blaue  Färbung:  Strychnin,  keine  Veränderung:  Chinin.  Üeber- 
zeugung durch  Chlorwasser  und  Ammon. 


n.    Auffindung  der  genannten  Alkaloide  in  Lösungen,  in 
welchen  mehrere  oder  alle  vorausgesetzt  werden. 

§.  242. 

1.  Man  setzt  zu  einem  Theilchen  der  wässerigen  Lösung  tropfenweise 
verdünnte  Kali-  oder  Natronlauge,  bis  die  Flüssigkeit  eben,  aber 
kaum,  alkalisch  reagirt,  rührt  um  und  lässt  eine  Zeit  lang  stehen. 

a.  Es  entsteht  kein  Niederschlag:  Abwesenheit  aller  Alkaloide« 
Hindeutung  auf  S allein;  Üeberzeugung  wie  oben  §.  241.  1.  a. 

b.  Es  entsteht  ein  Niederschlag.  Man  fugt  tropfenweise  soviel 
Kali  oder  Natron  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  ganz  stark  alkalisch 
reagirt 

OL  Der  Niederschlag  verschwindet:  Abwesenheit  aller  Al- 
kaloide der  zweiten  und  dritten  Gruppe.  Uindeutung  auf  Mor- 
phin,   üeberzeugung  wie  oben  (§.  241.  1.  b.  a).  —    Prüfung 
auf  Saliein  nach  4. 

§.  Der  Niederschlag  verschwindet  nicht  oder  wenigsten« 

n\cVit  voWs tändig.    Man  filtrirt  denselben  ab  und  verfahrt 

dunil  nach  %    Das  Filtrat  sättigt  man  mit  Kohlensäure  (od^r 
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▼ersetzt  man  mit  doppelt -kohlensaurem  Natron  oder  Kali)  and 
dampft  kochend  bis  fast  zur  Trockne  ein.  Löst  sich  der  Rück- 
stand klar  in  Wasser,  so  ist  kein  Morphin  zugegen;  ein  unlös- 
licher Rückstand  dagegen  deutet  darauf  hin.  Ueberzeugung 
wie  oben  (§.  241.  1.  b.  a). 

2.  Den  in  §.  242.  l.b./)  erhaltenen  und  abfiltrirten  Niederschlag  wäscht 
man  mit  kaltem  Wasser  aus,  löst  ihn  in  verdünnter  Schwefelsäure, 
so  dass  die  Lösung  ein  wenig  Säure  im  Ueberschuss  enthält,  fugt 
eine  Auflösung  von  doppelt -kohlensaurem  Natron  bis  zum  Ver- 
schwinden der  sauren  Reaction  hinzu,  rührt  heftig  reibend  um  und 
lässt  eine  Stunde  stehen. 

u.  Es  entsteht  kein  Niederschlag:  Abwesenheit  des  Narcotins 
und  CinchoniDs.  Man  dampft  die  Lösung  kochend  ein  fast  bis 
zur  Trockne  und  nimmt  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  auf. 
Bleibt  hierbei  kein  unlöslicher  Rückstand,  so  geht  man  zu  4.  über, 
bleibt  einer,  so  untersucht  man  denselben  nach  3.  auf  Chinin  (von 
dem  eine  kleine  Menge  zugegen  sein  könnte),  Strychnin,  Brucin 
und  Yeratrin. 

b.    Es    entsteht    ein   Niederschlag.      (Derselbe   kann   Narcotin, 

Cinchonin  und  auch  Chinin  enthalten,  vergl.  §.  241.  2.  b.)    Man 

filtrirt  denselben  ab,  verfährt  mit  dem  Filtrat  wie  in  §.  242.  2.  a, 

mit  dem  Niederschlage  aber  also: 

Man  wäscht  ihn  mit  kaltem  Wasser  aus,  löst  ihn  in  wenig 

Salzsäure,  setzt  Ammon  im  Ueberschuss,  dann  eine  nicht  zu  kleine 

Menge  Aether  zu. 

a.  Der  entstandene  Niederschlag  hatsichim  Aether  voll- 
ständig gelöst,  man  hat  zwei  klare  Schichten:  Abwe- 
senheit des  Cinchonins,  Anwesenheit  des  Chinins  oder  Narco- 
tins. —  Mau  verdampft  die  ätherische  Lösung,  nimmt  den 
Rückstand  mit  ein  wenig  Salzsäure  und  soviel  Wasser  auf, 
dass  die  Verdünnung  wenigstens  1  :  200  ist,  fugt  doppelt- 
kohlensaures Natron  zu,  bis  neutral,  und  lässt  einige  Zeit 
stehen.  Niederschlag:  Narcotin  (Ueberzeugung  durch  Chlor- 
wasser und  Ammon);  die  klar  bleibende  oder  vom  Narcotin 
abfiltrirte  Flüssigkeit  verdampft  man  zur  Trockne  und  über- 
giesst  den  Rückstand  mit  Wasser.  Bleibt  ein  Rückstand,  so 
wäsoht  man  denselben  aus,  löst  ihn  in  Salzsäure,  ^etzt  Chlor- 
wasser und  Ammon  zu.    Grüne  Färbung:  Chinin. 

ß.  Der  entstandene  Niederschlag  hat  sich  im  Aether 
nicht  oder  nicht  vollständig  gelöst:  Cinchonin,  viel- 
leicht auch  Chinin  oder  Narcotin.  Man  filtrirt  ab  und  prüf); 
das  Filtrat,  wie  in  a,  auf  Chinin  und  Narcotin,  der  Nieder- 
schlag ist  Cinchonin  und  kann  nach  §.  233.  8.  näher  geprüft 
werden. 
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3.  Mit  dem  in  §.  242.  2.  a  durch  Abdampfen  der  mit  doppelt -kohleo- 
8aarem  Natron  versetzten  Flüssigkeit  erhaltenen,  in  Wasser  juAos- 
liehen,  and  damit  aasgewaschenen  Buckstande  verfahrt  man  zsr 
Untersuchung  desselben  auf  Chinin  (von  dem  eine  kleine  Meng«* 
zugegen  sein  könnte),  Strychnin,  Brucin  und  Yeratrin  folgender- 
maassen : 

Man  trocknet  ihn  im  Wasserbade  und  digerirt  ihn  mit  absolntesi 
Alkohol. 

a.  Er  löst  sich  vollständig:  Abwesenheit  des  Strychiiiiis,  Anwe> 
senheit  des  (Chinins)  Brucins  oder  Veratrins.  Zu  ihrer  näherex. 
Erkennung  verdampft  man  die  alkoholische  Losung  im  Wasser* 
bade  zur  Trockne,  theilt,  falls  man  oben  schon  Chinin  gefunden 
hat,  den  Bückstand  in  zwei  Theile  und  prüft  den  einen  mitteU; 
Salpetersäure  und  Zinnchlorür  auf  Brucin  (§.  236.  6),  den  ai.- 
deren  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Yeratrin  (§.  237.  6> 
—  hat  man  dagegen  noch  kein  Chinin  gefunden,  so  theUt  man 
den  Bfickstand  in  drei  Theile ,  a,  b  und  c,  prüft  a  und  b  wie  a&- 
gegeben  auf  Brucin  und  Yeratrin,  c  aber  mit  Chlorwasser  und 
Ammon  auf  Chinin«  —  Wäre  jedoch  Brucin  zugegen ,  so  miisstc 
man  c  in  Salzsäure  lösen,  Ammon  und  Aether  zufügen,  längere 
Zeit  stehen  lassen,  die  ätherische  Lösung  verdampfen  and  deii 
Bückstand  auf  Chinin  prüfen. 

b.  Er  löst  sich  nicht  oder  wenigstens  nicht  vollständig: 
Anwesenheit  des  Strychnins,  vielleicht  auch  des  (Chinins)  Bru- 
cins und  Yeratrins.  Man  filtrirt  ab,  verfährt  mit  dem  Filtrat  zur 
Entdeckung  des  (Chinins)  Brucins  und  Yeratrins  nach 
§.  242.  3.  a,  den  Niederschlag  prüft  man  zur  Yergewissernng  mit 
Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  (§.  235.  7). 

4.  Es  bleibt  jetzt  noch  die  Prüfung  auf  Salicin  übrig.  Man  versetzt  zu 
diesem  Behufe  einen  neuen  Theil  der  ursprünglichen  Lösong  mit 
Salzsäure  und  kocht  eine  Zeit  lang.  Entsteht  kein  Niederschlag, 
so  ist  die  Abwesenheit,  entsteht  einer,  die  Gregenwart  des  Salicin s 
erwiesen.  Ueberzeugung  durch  Prüfung  der  ursprünglichen  Sub- 
stanz mit  concentrirter  Schwefelsäure  (§.  239.  3). 


in.    Ausmittelung  der  Alkaloide  bei  Oegenwart  eztractiver 
und  färbender,  vegetabilischer  oder  animalischer 

Materien. 

§.  243. 

Ungleich  schwieriger,  als  unter  den  zuvor  angenommenen  Bedingun* 
gen,  ist  die  Nachweisung  der  Alkaloide  bei  Gegenwart  schleimiger,  ex- 
tractiver  und  färbender  Stoffe ;  auch  lässt  sich  kein  zuverlässiges  Mittel 
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bezeichnen,  nm  durch  einen  vorlänfigen  Yersnch  im  Allgemeinen  zu  ent- 
scheiden, ob  eina  der  in  Rede  stehenden  Alkaloide  überhaupt  zugegen 
ist  oder  nicht.  —  Ich  theile  nun  im  Folgenden  verschiedene  Verfahrangs- 
vreisen  mit,  welche  eine  Trennung  der  Alkaloide  von  den  anderweitigen 
Stoffen  und  somit  auch  eine  Erkennung  jener  gestatten.  Je  nach  Um- 
ständen wird  man  bald  die  eine,  bald  die  andere  Methode  zu  wählen 
haben. 

1.    Methode  von  Stas  zur  Auffindung  giftiger  Alkaloide  i). 

Dieselbe  gründet  sich  a.  darauf,  dass  die  sauren  Salze  der  Alkaloide 
in  Wasser  und  Weingeist  löslich  sind,  b.  darauf,  dass  die  Alkaloide, 
selbst  die  in  Aether  schwer  löslichen,  in  ätherische  Lösung  übergehen, 
wenn  man  die  wässerige  Lösung  eines  ihrer  Salze  mit  kohlensaurem  oder 
reinem  fixen  Alkali  im  Ueberschuss  versetzt  und  das  Ganze  wiederholt 
mit  Aether  schüttelt.  —  Bei  der  Reinigung  der  Alkaloide  von  anderen, 
in  Aether  löslichen  Stoffen  kommt  endlich  c  der  Umstand  in  Betracht, 
dass  die  Salze  der  Alkaloide  in  Aether  unlöslich  sind,  und  dass  man 
daher  eine  wässerige  Lösung  des  sauren  schwefelsauren  Alkaloids  erhält, 
wenn  man  die  ätherische  Lösung  des  reinen  Alkaloids  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  schüttelt.  —  Ich  theile  nachstehend  zuerst  das  unveränderte 
Verfahren  von  Stas  mit,  und  ftige  unter  2.  die  zweckmässigen  Modifica- 
tionen  zu,  welche  Otto  vorgeschlagen  und  begründet  hat. 

a.  Ist  die  organische  Base  in  dem  Inhalte  des  Magens  oder  der 
Eingeweide,  in  Speisen  oder  überhaupt  in  breiartigen  Materien  aufzu- 
suchen, so  erwärmt  man  diese  mit  dem  doppelten  Gewichte  starken  Al- 
kohols unter  Zusatz  von  0,5   bis  2  Gramm  Weinsäure  oder  Oxalsäure 

auf  70  bis  75 »  C Nach  völligem  Erkalten  wird   abfiltrirt  und  das 

Unlösliche  mit  starkem  Alkohol  nachgewaschen. 

Sollen  die  Basen  in  Herz,  Leber,  Lunge  oder  ähnlichen  Organen 
nachgewiesen  werden,  so  zerschneidet  man  solche  fein,  befeuchtet  sie  mit 
dem  nach  obiger  Angabe  angesäuerten  Alkohol,  presst  aus,  wiederholt 
dies,  bis  alles  Lösliche  ausgezogen  ist,  und  filtrirt  die  vereinigten  Flüs- 
sigkeiten. 

b.  Die  alkoholischen  Flüssigkeiten  werden  nunmehr  bei  einer  35<^C. 
nicht  übersteigenden  Temperatur  eingeengt  und,  wenn  sich  hierbei  nichts 
Unlösliches  ausscheidet,  bis  fast  zur  Trockne  verdampft.  Es  geschieht 
dies  entweder  unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure,  mit  oder  ohne 
Verdünnung  der  Luft,  oder  auch  in  einer  Retorte,  durch  deren  Tubulus 

«     man  einen  Lnftstrom  einleitet 

Scheiden  sich  beim  Eindampfen  fette  Materien  oder  andere  Stoffe 
unlöslich  aas,  so  filtrirt  man  die  eingeengte  Flüssigkeit  durch  ein  mit 


'}  Bull,  de  racaddmie  de  m^decine  de  Belgiquc  IX.  904.  —    Jahrb.  f.  prakt. 
Pharm.  XXIV.  313.  —  Jahresber.  von  Lieb  ig  und  Kopp  1851.  ß40. 
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Wasser  benetztes  Filter  und  verdampft  das  Filtrat,  nach  einer  der  oben 
bezeichneten  Arten,  bis  fast  zur  Trockne. 

c.  Den  Rückstand  digerirt  man  mit  kaltem  absoluten  Alkohol,  fil- 
trirt,  wäscht  den  nicht  löslichen  Rückstand  mit  Alkohol  vollständig  ans, 
lässt  die  alkoholische  Lösung  an  der  Luft  oder  im  Vacaum  verdansten, 
löst  den  sauren  Rückstand  in  wenig  Wasser  und  setzt  so  lange  doppelt- 
kohlensaures Natron  zu,  als  noch  Aufbrausen  erfolgt. 

d.  Man  übergiesst  und  schüttelt  darauf  das  Ganze  mit  dem  4-  bis 
5fachen  Volum  reinem,  weinölfreiem  Aether,  stellt  es  ruhig  hin  und  lässt 
etwas  von  dem  oben  aufschwimmenden  Aether  auf  einem  Uhrglase  freiwillig 
verdunsten.  Bleiben  hierbei  ölige  Streifen  auf  dem  Uhrglase,  die  sich  nach 
und  nach  zu  einem  Tropfen  ansammeln  und  —  gelinde  erwärmt  —  einen 
unangenehmen,  stechenden  und  erstickenden  Geruch  verbreiten,  so  hat  man 
Grund,  auf  eine  flüssige  flüchtige  Base  zu  schliessen,  während  ein  fester 
Bückstand  oder  eine  trübe  Flüssigkeit,  in  welcher  feste  Theilchen  suspendirt 
sind,  eine  nicht  flüchtige,  feste  Base  vermuthen  lässt  Der  Geruch  kann 
in  dem  Fall  animalisch,  unangenehm  sein,  aber  er  ist  nicht  stechend, 
wie  bei  flüchtigen  Basen.  Geröthetes  Lackmuspapier  wird  dauernd  ge- 
bläut. —  Bliebe  kein  Rückstand,  so  fiigt  man  der  Flüssigkeit  etwas 
Natron-  oder  Kalilauge  zu  und  schüttelt  mit  mehrmals  erneutem  Aether, 
welcher  alsdann  die  Basis  aufnimmt.  —  Aus  der  Voraussetzung,  dass 
die  vorhandenen  Basen  in  die  ätherische  Lösung  übergehen  sollen,  er- 
giebt  sich,  dass  das  Verfahren  von  Stas  sich  vorzugsweise  auf  die  gifti- 
gen Alkaloide  bezieht,  welche  in  Aother  löslich,  wennschon  zum  Theil 
schwer  löslich  sind.  Die  Basen,  welche  Stas  namentlich  als  solche  auf- 
führt, die  mittelst  seines  Verfahrens  entdeckt  werden  können,  sind  fol- 
gende: Coniin,  Nicotin,  Anilin,  Picolin,  Petinin,  Morphin,  Codein,  Bru- 
cin,  Strvchnin,  Veratrin,  Colchicin,  Delphinin,  Emetin,  Solanin,  Aconitin, 
Atropin  und  Hyoscyamin. 

a.    Man  hat  Grund,  auf  eine  flüchtige  Base  zu  schliessen. 

Man  fügt  zu  dem  Inhalte  des  Gelasses,  aus  dem  man  die  Probe 
Aether  abgegossen  hatte,  ein  bis  zwei  Cubikcentimeter  starke  Kali-  oder 
Natronlauge,  schüttelt,  giesst  nach  dem  Ablagern  den  Aether  in  einen 
.  Kolben  ab  und  wiederholt  die  Behandlung  des  Rückstandes  mit  Aether 
noch  drei-  od6r  viermal,  bis  eine  Probe  des  zuletzt  abgegossenen  Aethers 
beim  Verdampfen  keinen  Rückstand  mehr  hinterlässt.  Man  vermischt 
jetzt  die  ätherische  Flüssigkeit  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsänre, 
(1  SO3, HO  :  5  aq.),  bis  die  umgeschüttelte  Flüssigkeit  sauer  reagirt, 
lässt  sich  ablagern,  giesst  den  Aether  von  der  sauren  wässerigen  Flüs- 
sigkeit ab  und  behandelt  letztere  auf  gleiche  Art  nochmals  mit  Aether. 

*^  aa.  Die  rückständige  saure  Lösung  (welche  schwefelsaures 
Ammon,  —  Nicotin,  —  Anilin,  —  Picolin  und  Petinin  enthalten  kann, 
beziehungsweise  enthalten  muss,  da  diese  Basen  in  ihrer  Verbindung  mit 
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i..k«5j«     V    .^'^^"'•"■■■^^^■••^öslich  sind,  and  in  der  sich  ausserdem 

»'.neiden,  ob  emj  tkr  « We  ^-l._.    ..       _  '  ^s  j  ^n 

st  oder   *  Jii  ^^  *"  ■  ■««  WMiBifeM  flv^r  grossere  Theil  desselben  findet)  ver- 

i*.«u^      '.     T       *^  "B  »  Flaust  ^w  «-on-  oder  Kalilösnng  bis  zum  Vorwalten, 

*^ eisen  noL  w^iA,  -r.,  <i_         •_  i 

St>ff     nZi    ^/        *"""^«rifcMi  r*-  die  frei  gewordenen  Basen  wiederum  auf- 

,.,   .        .  *"**  "*  ■*  GikMv  w  j»     überlässt  ihn  —  bei  möglichst  niedriger 

Wim  au  Uli  &  «K,  Uli  e  ^  iien  Verdunstung  und  bringt  das  den  Rück- 

ssaletzt  eine  kurze  Zeit  ins  Vacunm  über 

Operation  entweicht  der  Aether,  wie  auch 

^>   ^^^ihodeTOBSUixirl  ^  *  '  flüchtige  organische  Base  (deren  Natur  nun 

»  zurückbleibt. 

Uicfldfte gihfa g|^ ^ ^^ ^        iuren  Lösung  abgegossene  Aether  ent- 

^^  *^  ^*>*ew  Mb  K         erien ,  welche  derselbe  der  alkalischen  Flüssig- 

^^    ^  ^"^  i*  AiAviiiwi^K  hinterlässt  daher  bei  freiwilligem  Verdunsten 

wenn  niaiiiJlliBPRLUv«         E^^^  gefärbten  Rückstand  von  widrigem  Geruch, 

roinem  fliü  iUU  ia  C^lnip         ^^^^  schwefelsaures  Coniin  vorfindet,  sofern  diese 

inAste'lMfahaSMbt 

^  ^^  '  -und,  auf  eine  nicht  flüchtige,  feste  Base 

___  •»     .  zu  scnliessen. 

wenn  ai^iAiitfcr 


ti 


«^ 


SA^'ittllÄÄi'  e  Lösung,  welche  man  darch  Erschöpfen  des  entweder 

Vaam^WK  kohlensaurem  Natron   oder   ausserdem   mit  K^li-  oder 

^^^■■■•Wl'  setzten,    zuvor    sauer    gewesenen  Rückstandes  (siehe  c 

■*  hat ,   überläast  man ,   nachdem   einige  Tropfen  Alkohol 

1  sind,  der  freiwilligen  Verdunstung.    Erhält  man  hierbei 
deutlich  krystallisirt  und  hinlänglich  rein,  so  fiigt  man 
'  i  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuerten  Wassers  zu,  wo- 

le  Masse  in  der  Regel  in  einen  fettigen,   der  Schale  anhaf- 

.   und  in  eine   saure  wässerige  Lösung  scheidet,   in  der  die 

ares  schwefelsaures  Salz  gelöst  ist.   Mau  decantirt  oder  filtrirt 

.väscht  mit  wenig  schwach  angesäuertem  Wasser  aus  und  ver- 

e  Lösung  unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure   stark.    Den 

d   vermischt  man  mit  einer  ganz  concentrirten  Lösung  von  rei-* 

•  lensauren  Kali,  behandelt  das  Ganze  mit  absolutem  Alkohol,  de- 

*^  ^   und  lässt  die  alkoholische  Flüssigkeit  verdunsten,  wobei  alsdann 

--    se  rein  oder  fast  rein  zurückbleibt. 


J    Modificationen  des  Stas'schen  Verfahrens  von  Otto  ^\ 

Bei  dem  in  1.  beschriebenen  Verfahren  von  Stas  geht  vorhandenes 
Morphin  nur  dann  in  die  Aetherlösung  über,  wenn  man 'unmitt^ar 


>)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  100.  44.,   auch  dessen  Anleitnol  xor  Ausmitte- 
long  der  Gifte. 
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nach  dem  Zasatz  des  doppelt-kohlensaaren  Natrons  (I.e.)  mit  Aether 
schüttelt  and  den  Aether  bald  abgiesst.  Schüttelt  man  dag^egen 
erst  nach  längerer  Zeit  mit  Aether,  so  bleibt  dem  Morphin  Zelt 
sich  krystallinisch  aasznscheiden,  in  welchem  Falle  es  in  Aether  s*» 
gut  als  unlöslich  ist  (v.  Pöllnitz),  —  und  lässt  man  die  Aether- 
lösung  längere  Zeit  stehen,  bevor  man  sie  abgiesst,  so  scheidet  sich 
das  gelöste  Morphin  wieder  in  kleinen  Krystallen  an  der  Glaswand 
ab.  —  Da  es  somit  immerhin  leicht  möglich  ist,  dass  das  Morphin 
ganz  oder  fast  ganz  bei  der  Behandlung  mit  Aether  ungelöst  bleibt. 
so  versäume  man  nie,  die  in  1.  d.  erhaltene,  mit  Aether  mehmiaU 
ausgezogene  alkalische  Flüssigkeit,  nachdem  man  sie  mit  etvra.^ 
mehr  Natronlauge  versetzt  hat,  um  etwa  ausgeschiedenes  Morphin 
zu  lösen,  und  nachdem  der  noch  beigemischte  Aether  verdunstet  ist» 
mit  einer  concentrirten  Salmiaklösung  zu  vermischen  and  an  der 
Luft  offen  stehen  zu  lassen,  um  auf  diese  Art  dem  Morphin  Gelegen- 
heit zu  geben,  herauszukrystallisiren. 

b.  Anstatt  der  oben  (1.  ß,)  angegebenen  Methode  zur  Ausmitteliui^ 
nicht  flüchtiger  Alkaloide,  empfiehlt  Otto,  gestützt  auf  zahlreiche 
Erfahrungen,  die  folgende,  welche  im  Principe  mit  der  völlig  über- 
einkommt, welche  Stas  für  die  flüchtigen  Basen  empfohlen  hat. 

Man  lässt  die  Aetherlösung  verdunsten,  löst  das  zurückbleibende 
unreine  Alkaloid  in  ein  wenig  seh wefe] säurehaltigem  Wasser  and 
schüttelt  diese  Lösung  wiederholt  mit  Aether,  welcher  das  saore 
schwefelsaure  Alkaloid  ungelöst  lässt,  während  er  die  fremden  or- 
ganischen Stoffe  löst  und  entfernt  Man  versetzt  jetzt  die  saure 
wässerige  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  im  Ueberschoss,  schüt- 
telt wiederholt  mit  Aether  (um  die  in  Freiheit  gesetzten  Alkaloide 
zu  lösen)  und  lässt  die  Aetherlösung  verdunsten,  in  welchem  Falle 
die  gelösten  Alkaloide  sehr  rein,  zum  grossen  Theile  krystallinisch. 
zurückbleiben. 

c.  Am  meisten  empfiehlt  aber  Otto  die  Behandlung  des  Alkaloides 
als  Salz  mit  Aether,  bevor  man  es  durch  ein  Alkali  abscheidet  and 
mit  Aether  aufnimmt.  —  Man  schüttele  daher,  wenn  man  dieses 
Verfahren  einhalten  will,  die  in  L  c.  genannte  saure  wasserige 
Flüssigkeit,  welche  das  Alkaloid  in  Verbindung  mit  Weinsäure  oder 
Oxalsäure  enthält,  wiederholt  mit  Aether,  so  lange  derselbe  noch 
gefärbt  wird  und  '  beim  Verdunsten  einen  Rückstand  hinterlasst, 
dann  erst  füge  man  kohlensaures  Natron  hinzu,  löse  das  Alkaloid 
durch  Aether  und  verfahre  überhaupt  so,  wie  es  in  1.  d.  angegeben 
ist  Man  erhält  alsdann  beim  Verdampfen  des  Aethers  das  Alkaloid 
sogleich  sehr  rein. 
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3.    Methode,  welche  Graham  und  A.  W.  Hofmann  an- 
wendeten, nm  Strychnin  in  Bier  nachzuweisen  ^). 

Diese  Methode,  welche  sich  auf  die  schon  früher  bekannte  That- 
sache  stützt,  dass  eine  Strychninsalzlösüng ,  mit  Thierkohle  geschüttelt, 
ihr  Strychnin  an  die  Kohle  abgiebt,  wird  sich  ohne  Zweifel  anch  zur 
Auffindung  anderer  Alkaloide  häufig  anwenden  lassen.  Sie  wird  folgen- 
dermaassen  ausgeführt: 

Man  schüttelt  die  auf  Strychnin  zu  untersuchende  wasserige,  neutrale 
oder  schwach  saure  Flüssigkeit  mit  Thierkohle  (Graham  und  Hof- 
mann  wendeten  auf  das  Liter  Flüssigkeit  30  Gramm  an),  lässt  12  bis 
24  Stunden  unter  von  Zeit  zu  Zeit  wiederholtem  Aufschütteln  stehen, 
filtrirt  ab,  wäscht  die  Kohle  zweimal  mit  Wasser  aus  und  kocht  sie  so- 
dann mit  Weingeist  von  80  bis  90  Proc. ,  und  zwar  mit  etwa  vi«  *  mal  so 
viel,  als  man  Kohle  genommen  hatte,  eine  halbe  Stunde  lang,  in  '  )m  man 
das  Verdampfen  des  Weingeistes  durch  eine  geeignete  Vorrich'ung  ver- 
hindert. Den  von  der  Kohle  heiss  abfiltrirten  Weingeist  destillirt  man 
ab,  setzt  zum  bleibenden  wässerigen  Rückstand  etwas  Kalilauge,  schüt- 
telt mit  Aether  und  decantirt  denselben.  Beim  freiwilligen  Verdunsten 
hinterlässt  derselbe  das  Strychnin  in  einem  hinlänglichen  Grade  von 
Reinheit,  so  dass  es  durch  Reagentien  leicht  weiter  geprüft  werden  kann 
(s.  §.  235). 

Dieselbe  Methode  wandte  St.  Macadam  ^)  an  bei  seinen  zahlreichen 
Versuchen  Strychnin  in  Thierleichen  nachzuweisen.  Er  behandelte  die 
zerkleinerten  Materien  mit  einer  verdünnten  wässerigen  Auflösung  von 
Oxalsäure  in  der  Kälte,  filtrirte  durch  Muslin,  wusch  mit  Wasser  aus, 
erhitzte  zum  Sieden,  filtrirte  noch  warm  von  coagulirten  eiweissartigen 
Materien  ab,  schüttelte  mit  Kohle  und  verfuhr  wie  angegeben.  Nach 
seinen  Mittheilungen  war  der  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung 
bleibende  Rückstand  in  der  Regel  unmittelbar  zur  Prüfung  auf  Strychnin 
geeignet.  War  dies  nicht  der  Fall,  so  behandelte  er  den  Rückstand 
nochmals  mit  Ozalsäurelösnng  und  wiederholte  das  Verfahren  mit 
Thierkohle. 


0  Annal.  der  Cbem.  u.  Pharm.  83.  39. 

*)  Pharm.  Journ.  Trans.  XVI.  120.  160.  —   Liebig  u.  Kopp,   Jahresbericht 
185G.  759, 
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4.    Yerfahrangsweisen  zur  Nachweisong  des  Strychnins, 
welche  aaf  der  Anwendang  des  Chloroforms  bernhen  i). 

a.    Nach  Rodgers  und  Girdwood  3). 

Man  digerirt  die  zu  prüfende  Substanz  mit  verdünnter  Salzsäure 
(1  Säure,  10  Wasser),  filtrirt,  verdampft  das  Filtrat  im  Was^serbade  zur 
Trockne,  erschöpft  den  Rückstand  mit  Weingeist,  verdampft  den  Auszug, 
behandelt  den  Rückstand  mit  Wasser,  filtrirt,  übersättigt  das  Filtrat  mit 
Ammon,  fügt  etwa  ^/j  Unze  (15  Grm.)  Chloroform  hinzu,  schüttelt, 
bringt  das  Chloroform  mittelst  einer  Pipette  in  eine  Schale,  verdunstet 
im  Wasserbade,  befeuchtet  den  Rückstand  zur  Verkohluug  fremder  orga- 
nischer Substanzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  behandelt  nach  eini- 
gen Stunden  mit  Wasser  und  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  wieder  mit  Ammon 
übersättigt  und  mit  etwa  1  Drachme  (4  Grm.)  Chloroform  geschüttelt 
Dieses  Verfahren  wird  wiederholt,  so  lange  der  Verdampfungsrückstand 
des  Chloroforms  noch  durch  Schwefelsäure  verkohlt  wird.  Von  der  einen 
reinen  Rückstand  gebenden  C'hloroformlösung  bringt  man  mittelst  eines 
Haarröhrchens,  Tropfen  nach  Tropfen  an  denselben  Fleck  einer  erwärm- 
ten Porzellanschale,  lässt  verdampfen  und  prüft  schliesslich  den  Rück- 
stand mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali.  —  Es  gelang  den  Ge- 
nannten, auf  diesem  Wege  selbst  V2oao  Gran  Strychnin  nachzuweisen. 

• 

b.    Nach  E.  Prollius  «)• 

Man  kocht  zwei  Mal  mit  Weingeist  unter  Zusatz  von  etwas  Wein- 
steinsäure aus,  verdampft  in  gelinder  Wärme,  filtrirt  die  rückständige 
saure  wässerige  Lösung  durch  ein  angenässtes  Filter,  fügt  Ammon  im 
geringen  Ueberschuss,  dann  20  —  25  Gran  (etwa  1 1/2  Grm.)  Chloroform 
hinzu,  schüttelt,  befreit  das  abgelagerte  Chloroform  durch  Decantiren  und 
Abschütteln  mit  Wasser  von  aller  Lauge,  vermischt  es  mit  3  Thln. 
Weingeist  und  lässt  verdunsten.  Ist  eine  einigermaassen  erhebliche  Menge 
Strychnin  zugegen,  so  erhält  man  dasselbe  in  Krystallen. 


0  Diese  Methoden  lassen  sieb  jedenfalls  auch  zur  Abtcheidung  anderer  Alka- 
loide benutzen,  doch  ist  deren  Verhalten  zu  Chloroform  noch  nicht  genügend  fest- 
gesteUt. 

*)  Pharm.  Joam.  Trans.  XVI.  497;  Jahresbericht  von  Lieb  ig  und  Kopp, 
1857.  603. 

»)  Chem.  Centralbl.  1857.  281. 
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Ülgenwines  Schema,  nach  dem  man  die  äubetaiizeD,  welche  zur 

Srleranng  der  qualitativen  Analyse  untersucht  werden  Bollen,  zweck- 

nüseig  auf  einander  folgen  Uiest. 

Weno  man  sich  mit  dem  Verhalten  der  E&rper  zn  Reagentien  ver- 
rant  gemacht,  anch  erlernt  and  erprobt  hat,  wie  man  mitHüire  derselben 
laaen  nnd  S&nreD  verschiedener  Gruppen,  sowie  die  Glieder  einer  nnd 
«rselbea  Grappe,  von  einander  scheidet  oder  aeben  einander  erkennt, 
0  geht  man  behnfs  der  Erlemaog  der  qualitativen  chemischen  Analyse 
n  wirklichen  Untersnchnngen  Über.  Ea  ist  nicht  gleichgflltig,  ob  man 
abei  in  der  Reihenfolge  der  Sobstaazen,  die  man  enr  Uebnng  analysirt, 
anz  regellos  verfährt,  oder  ob  man  sämmtliche  Untersnchnngen  anter 
inen  bestimmten  Gesicbtepankt  bringt.  Viele  Wege  können  zun  ^iel« 
Ihren,  aber  einer  ist  immer  der  nächste.  —  Um  auch  in  dieser  Berie- 
nng  Anßtnger  nicht  ohne  Leitung  zu  lassen,  theile  ich  in  Folgeodem 
nen  Faden  mit,  an  welchem  fortschreitend  man,  wie  die 'Erfahrung  ge- 
thrt  tiat,  schnell  und  sicher  zum  Ziele  gelangt. 

Vor  Allem  muss  man,  so  lange  man  zur  Uebong  analysirt,  mit 
rSsster  Bestimmtheit  erfahren  können,  ob  die  gefundenen  Resiütate  rich- 
ig  sind,  weil  nur  dadurch  das  Vertrauen  auf  die  Sicherheit  des  Ganges 
ervorgerofen  nnd  eine  gewisse  Zuversicht,  ein  gewisses  notbwendiges 
>elbst vertrauen  geweckt  wird;  weil  nur  daraus  die  sichere  Ueberzeugung 
rwächst,  dass  man  bloss  durch  ein  geregeltes  und  durchdachtes  Verfah- 
an  zum  Ziele  gelangt.  Man  lasse  sich  also  die  zu  untersnchenden  Sub. 
tanzen  von  einem  Anderen,  der  ihre  Bestand  theile  ganz  genau  kennt, 
lischen.  Hat  man  dazu  keine  Gelegenheit,  so  ist  ea  noch  besser,  man 
lischt  sie  sich  selbst  und  weist  sodann ,  gerade  als  ob  man.  sie  noch 
icht  wOsste,  die  Bestandcheile  nach,  als  wenn  man  ganz  unbekannte 
ubstaoEen  zur  Untersuchung  wählt  Man  gebe  nur  einem  Anfilnger  ein 
remenge,  dessen  Bestandtheile  man  selbst  nicht  genau  kennt,  zum  Ana- 
rsiren;  er  findet  die^  und  jenes,  das  unterliegt  keinem  Zweifel,  wo  soll 
•^r  sein  Vertrauen  auf  die  Methode  und  auf  die  eigene  Kraft  herkommen, 
'nn  man  ihm  nur  antworten  kann:  „es  ist  leicht  möglich,  es  kann  wohl 
-  n",  und  wenn  maAiicht  zu  sagen  vermag  „ja"  oder  „nein".  — 

Je  nach  der  Individualität  und  den  Vorken utnissen  wird  der  Eine 
Cir  viele,  der  Andere  nur  eine  geringere'  Anzahl  von  Untersuchungen 
icben  müssen,  bevor  er  seiner  Sache  gewiss  wird.  Ich  theile  das  fot- 
nde  Schema  in  hundert  Nummern,  weil  ich  zu  der  Ueberzeugung  ge- 
igt bin,  dass  eine  solche  Anzahl  zweckmässig  ausgewählter  Analysen 
r  gründlichen  Erlernung  des  Verfahrens  im  Durchschnitte  hinrei- 
end  ist. 
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A.  Von  1  bis  20.  "^ 

Wässerige  Lösungen  einfacher  Salze,  z.  ß.  von  schwefelsau- 
ren] Natron,  salpetersaurem  Kalk,  Chlorkupfer  etc. 

Zur  Erlernung  des  Q^anges  bei  der  Analyse  von  in  Wasser  löslichen 
Substanzen,  die  nur  eine  Base  enthalten.  Hierbei  soll  nur  nachgewiesen 
werden,  welche  Base  in  der  Flüssigkeit  gelöst  ist,  auf  den  Beweis  aber, 
dass  sonst  keine  andere  zugegen  ist,  wie  auch  auf  die  Auffindung  der 
Säure,  kein  Gewicht  gelegt  werden. 

B.  Von  21  bis  50. 

Eine  Säure  und  eine  Base  enthaltende  Salze  etc.  in  fester 
Form  (zerrieben),  z.B.  kohlensaurer  Baryt,  borsaures  Natron,  phosphor- 
saurer Kalk,  arsenige  Säure,  Chlomatrium,  Weinstein,  Grünspan,  schwe- 
felsaurer Baryt,  Chlorblei  etc. 

Zur  Erlernung,  wie  eine  feste  Substanz  durch  Erhitzen  im  Rdhrchen 
und  vor  dem  Löthrohre  einleitend  geprüft  und  in  eine  zur  Untersuchung 
geeignete  Form  gebracht  (also  aufgelöst  oder  aufgeschlossen)  wird,  wie 
ein  Metalloxyd  gefunden  wird,  wenn  der  Körper  auch  nicht  in  Wasser 
löslich  ist,  und  wie  man  die  Gegenwart  einer  Säure  nachweist.  — 
Base  und  Säure  muss  gefunden  werden;  der  Beweis,  dass  sonst  keine 
Bestandtheile  vorhanden  sind,  ist  nicht  zu  führen. 

C.  Von  51  bis  65. 

Wässerige  oder  saure  Lösungen  mehrerer  Basen. 

Zur  Erlernung  der  Trennung  und  Unterscheidung  mehrerer  Metall- 
oxyde. Es  muss  der  Beweis  gefUhrt  werden,  dass  ausser  den  gefundenen 
Basen  keine  weiteren  vorhanden  sind.  Die  Säuren  bleiben  unberücksichtigt. 

D.  Von  6G  bis  80. 

Trockne  Gemenge  der  mannigfaltigsten  Art.  Die  Salze  seien  theils 
anorganische,  theils  organische,  die  Gemengtheile  theils  in  Wasser  oder 
Salzsäure  löslich,  theils  unlöslich,  also  z.  B.  Chlomatrium,  kohlensaurer 
Kalk  und  Kupferoxyd,  —  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  und  arsenige 
Säure,  —  weinsteinsaurer  Kalk,  oxalsaurer  Kalk  und  schwefelsaurer  Baryt, 
—  phosphorsaures  Natron,  salpetersaures  Ammon  und  essigsaures  Kali  etc. 

Zur  Erlernung  der  Behandlung  mannigfach  gemengter  Substanzen 
mit  Lösungsmitteln,  der  Auffindung  mehrerer  Säuren  neben  einander, 
der  Erkennung  der  Basen  auch  bei  Gegenwart  phosphorsaurer  alkali- 
scher Erden;  wie  überhaupt  zur  Vorbereitung  auf  Analysen,  wie  sie  in 
der  Wissenschaft  und  im  Leben  vorkommen. 

Es  müssen  alle  Bestandtheile  gefunden,  es  muss  die  Natur  der  Sub- 
stanz erforscht  werden. 

E.  Von  81  bis  100. 

Gegenstände,  wie  sie  die  Natur  bietet,  wie  sie  im  Han- 
del vorkommen  etc.  —  Brunnenwasser,  Mineralien  aller  Art,  Acker- 
erde, Pottasche,  Soda,  Metalllegirungen,  Farben  etc. 
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m. 

>ar8tellung  der  Resultate   bei   den  zur  Uebung   analysirten   Sub- 
stanzen. 

So  lange  man  zar  Uebung  analysirt,  ist  es  nicht  gleichgültig,  in 
reicher  Weise  man  die  Resultate  aufschreibt,  und  wenn  auch  alle  Dar- 
tellungsweisen  des  Gefundenen  zuletzt  dasselbe  Ziel  erreichen  lassen,  so 
)t  doch  eine  geeigneter  als  die  andere,  zu  einem  raschen  Eindringen  in 
en  Gegenstand,  zu  einem  schnellen  und  doch  grundlichen  Umfassen  des 
anzen  Gebietes  hinzufähren. 

Aus  den  folgenden  Beispielen  möge  man  die  Art  ersehen,  die  sich 
lir  in  der  Praxis  als  die  zweckmässigste  und  geeignetste  dauernd  be- 
yirährt  hat.  ^ 


CHI 

O 

also  kein 

AgO 

Hg,0 


Etwaige  Darsteüungsweise  fiir  iV^.  1  Ins  20. 

Farhlose  Flüssigkeit  von  neutraler  Reaction. 

NH,0,CO,  und  NH^Cl, 
weisser  Niederschlag, 


11 

»1 
»1 


HS 
O 
kein  PbO 
HgO 
OuO 
BiOe 
CdQ 

Ä8T57 

A8O5 

SbOa 

SnO, 

SnO 

AuO, 

PtO« 


11 
»1 
»1 
11 
n 

11 
1» 


NH,S 
O 
kein  FeO 
MnO 
NiO 
CoO 
ZnO 

Al«(), 


11 


11 
11 


also  entweder 
BaO,SrO  oder  CaO, 
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Etwaige  Darsteüungsweise  ßir  Nr.  2 1  bis  50. 

Weisses  Pulver,  beim  Erhitzen  im  Krvstallwasser  schmelzend,  alsdann  unverän- 
derlich.   In  Wasser  löslioh,  Keaction  neutral. 
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IV. 
Zusammenstellung 

der 
häofiger  vorkommendeu  Forinen  und  Verbindungen  der  beachteten  Körper, 

mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Classen, 

in  welche  sie  nach  ihrer  LOBÜchkeit 

in  Wasser,  in  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Königswasser 

gehören. 


Vorbemerkungen. 

Der  Kürze  wegen  sind  die  Classen,  in  welche  die  Verbindungen 
nach  der  in  §.  177  gemachten  Eintheilung  gehören,  durch  Zahlen  aus- 
gedrückt Es  bedeutet  also  1  einen  in  Wasser  löslichen,  —  2  einen  in 
Wasser  unlöslichen,  in  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Königswasser  lös- 
lichen, —  3  einen  in  Wasser,  Salzsäure  oder  Salpetersäure  unlöslichen 
Körper.  Für  die  auf  der  Grenze  stehenden  Körper  sind  die  Zahlen  der 
betreffenden  Classen  verbunden  angegeben.  Es  bezeichnet  also  1  —  2 
einen  Körper,  der  in  Wasser  schwer  löslich  ist,  von  Salzsäure  oder  Sal- 
petersäure aber  gelöst  wird.  1  —  3  einen  in  Wasser  schwer  löslichen 
Körper,  dessen  Löslichkeit  durch  Zusatz  von  Säuren  nicht  erheblich  ver- 
mehrt wird,  und  2  «^  3  einen  in  Wasser  unlöslichen,  in  Säuren  schwer 
löslichen  Körper.  Ist  das  Verhalten  einer  Verbindung  zu  Salzsäure  von 
dem  zu  Salpetersäure  wesentlich  verschieden,  so  wird  es  in  den  Anmer- 
kungen gesagt 

Die  Haloidsalze  und  Schwefelverbindungen  sind  der  Uebersichtlich- 
keit  wegen,  je  nachdem  sie  ihnen  entsprechen,  in  den  Columnen  des 
Oxyds  oder  Oxyduls  ohne  besondere  Ueberschrift  des  reinen  Metalls 
angeführt    (Fortsetzung  auf  Seite  372). 

Fresenius,  qualitative  Analyse.  «24 
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Anmerkungen. 

1.  Schwefebanre  Kalithonerde  I. 

2.  Doppelt-kohlensaureB  Kali  I. 

3.  Saurea  oxalaaures  Kali  I. 

4.  Boraxweinstein  I. 

5.  Saures  weinsteinsaures  Kali  I  —  11. 

6.  Weinsteinsaures  Ammon-Kali  I. 

7.  Weinsteinsaures  Katron -Kali  I. 

8.  Weinsteinsaures  Eisenoxyd -Kali  1. 

9.  Weinsteinsaures  Antünonoxyd-Kali  I. 

10.  Phosphorsaures  Natron -Ammon  I. 

11.  Doppelt -kohlensaures  Natron  I. 

12.  Ammoniumeisenchlorid  I. 

18.  Schwefelsaure  Ammonthonerde  I. 

14.  Basisch  phosphorsaurer  Kalk  11. 

15.  Schwefelkobalt  wird  von  Salpetersäure  ziemlich  leicht,  Yon  Salxstare  lehr 
schwierig  zersetzt,  nicht  officinell. 

16.  Schwefelnickel  wie  Schwefelkobalt. 

17.  Schwefelzink  in  Salpetersäure  leicht,  in  Salzsäure  etwas  schwerer  löslich. 

18.  Mennige  wird  Ton  Salzsäure  in  Chlorblei,  Ton  Salpetersäure  in  vom  lieber- 
schuss  der  Säure  gelöst  werdendes  Oxyd  und  in  braunes,  in  Salpetersäure 
unlösliches  Bleisnperoxyd  verwandelt. 

19.  Drittelessigsaures  Bleioxyd  I. 


der  häufiger  vorkommenden  Yerbindongen. 
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20.  ZinüBulfurct  und  Zinnsulfid  werden  von  Salzsäure  sersetzt  und  aufgelöst, 
von  Salpetersäure  in  im  Ueberschuss  der  Säure  unlösliches  Oxyd  verwandelt. 
Sublimirtes  Zinnsulfid  wird  nur  von  Königswasser  aufgelöst. 

21.  Basisch  salpetersaures  Wismuthozyd  II. 

22.  Kupferozydammoniak  1. 

28.  Schwefelkupfer  wird  von  Salzsäure  schinerig,  von  Salpetersäure  leicht  zersetzt. 

24.  Ammoniumkupferchlorid  I. 

25.  Schwefelsaures  Knpferosydammoniak  I. 

2G.  Basisch  essigsaures  Kupferozyd,  in  Wasser  partiell,  in  Säuren  vollständig 
löslich. 

27.  Basisch  salpetersaures  Quecksilberozydul-Ammon  II. 

28.  Quecksilberchlorid -Quecksilberamid  II. 

29.  Basisch  schwefelsaures  Quecksilberoxyd  II. 

80.  Schwefelsilber  nur  in  Salpetersäure  löslich. 

81.  Schwefelplatin  wird  von  Salzsäure  nicht,  von  kochender  Salpetersäure  wenig 
angegrifien,  von  erhitztem  Königswasser  gelöst. 

32.  Kaliumplatinchlorid  1  —  8. 

88.  Ammoniumplatinchlorid  1  —  8. 

84.  Natrium- Goldchlorid  L 

35.  Antimonozyd  in  Salzsäure,  nicht  in  Salpetersäure  löslich. 

SC.  Schwefelantimoncalcium  I  —  II. 

87.  Basisches  Antimonchlorid  II. 

88.  Weinsaures  Antimonozydkali  I. 
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372  Anhang  IV. 

Die  offioioiUen  nnd  in  der  IndoBtrie  häufiger  angewandten  Verbin- 
dongen  sind  mit  römischen  Zahlen  bezeichnet. 

Unter  dem  Salzen  sind  im  Durchschnitt  die  neutralen  verstanden, 
basische  und  saure  aber,  wie  auch  Doppelsalze,  im  Falle  sie  officinell 
sind,  in  den  Anmerkungen  angeführt.  Die  bei  den  betreffenden  neutralen 
oder  einfachen  Salzen  stehenden  kleineren  Zahlen  deuten  auf  sie  hin. 

Cyan,  Chlorsäure,  Citronensäure,  Aepfelsäure,  Benzoesäure,  Bern- 
steinsäure und  Ameisensäure  kommen  nur  in  Verbindung  mit  wenigen 
Basen  öfter  vor  und  sind  daher  nicht  in  die  Tabelle  aufgenommen.  Oie 
am  häufigsten  vorkommenden  Verbindungen  dieser 'Körper  sind:  Cyan- 
kalium  I,  Ferrocyankalium  I,  Ferridcjankalium  I,  Eisenferrocyanid 
(Berlinerblau)  III,  Ferrocjanzinkkalium  II  —  HI,  chlorsaures  Kali  I, 
citronensäure  Alkalien  I,  äpfelsaure  Alkalien  I,  äpfelsaures  Eisenoxyd  I, 
benzoSsaure  Alkalien  I,  bernsteinsaure  Alkalien  I,  ameisensaure  Al- 
kalien I. 


Alphabetisches  Register. 


Abdampfen  13. 
A<i1cererd6,  AnalyM  3M. 
AepfoUftore ,  Entdeckung  in  eln- 
Uchen  Yerblndanven  938,   in 
«naammengetetiten  Yerbindan- 
gen  368. 
—  Verbauen  so  Retge^tien  197. 
Aetber,  ali  Reagens  80. 
Alkalieebe    Li^fongen ,    Untertn- 

cbong  derselben  242. 
Alkalolde,  Animittelang  865,  In 

Speisen  etc.  338. 
Alkobol,  als  Beagens  30. 
AmeisensAnre,  Bntdeckong  in  ein- 
gehen Yerbindangen  284,   In 
xntammengesetsten  269. 

—  Verhalten  sn  Eeagentien  204. 
Ammon,  als  Reagens  47. 

—  Entdeckung  in  einfachen  Ver- 
bindungen 229,  in  susammen- 
getetzten  268,  In  Ackererden 
399,  in  Brunnenwassern  286,  in 
Mineralwassern  293. 

—  Verhalten  au  Reagentien  83. 

—  kohlensaures,  als  Reagens  56. 

—  molybdinsanres,  als  Reagens 

69. 

—  ozalsanres,  als  Reagens  54. 
Antimon,    Entdeckung  In  Legi* 

rangen  228. 

—  Verbalten  188. 
AuÜmonoxyd ,    Entdeckung     in 

einflMhen  Verbindungen  226, 
in  iQsanunengesetzten  249,  in 
Qaellenslntem  294,  in  Speisen 
eto.  818. 

—  Verhalten  an  Reagentien  133. 
Apparat,  onalytiscber  22. 

Arsen,  Verhalten  137. 

—  Dantellnng  ans  arseniger 
Stare  144,  aus  Schwefelarsen 
etc.  144.  146. 

Arsenige  Sfture,  Verhalten  an 
Reagentien  187. 

Arsensftare,  Verhalten  au  Reagen- 
Üen  147. 

Aisenige  und  Arsensiure,  Ent- 
deckung in  einfachen  Verbin- 
dungen 226,  in  susanunenge- 
setzten  349,  in  Mineralwassem 
390,  In  Qnellensintem  294,  in 
8p«dsen,  Leichnamen  eto.  806. 

-  Ustenoheidmig  beider  131. 


Asche  Ton  Pflansen,  Thieren,  Dfln- 
gern  etc.  Untersuchung  der- 
selben 818. 

Auflösung  6. 

—  behulSi  der  Analyse  220. 
An£Khliessen  16. 
AussOssen  11. 
Answasdien  11. 

B. 

Baryt,  Entdeckung  in  einfachen 
löslichen  Verbindungen  329,  in 
einfachen  unlöslichen  240,  in 
susanunengesetxten  lösliehen 
261,  in  zusammengesetzten  un- 
löslichen 271 ,  In  Mineralwäs- 
sern 290,  in  Qnellensiutem  293. 

—  hydrat,  als  Reagens  76. 

—  kohlensaure  als  Reagens  64. 

—  Salpetersaura-,  als  Reagens  64. 

—  Verhalten  an  Reagentien  89. 

—  wasser  als  Reagens  48. 
Basen,  als  Reagentien,  Einthei- 

Inng  und  Charakter  44. 

BecherglAser  26. 

Benzoösfture,  Entdeckung  in  ein- 
lachen Verbindungen  234,  in 
ausammengesetsten  268. 

—  Verhalten  au  Reagentien  201. 
Bemsteinsture ,    Entdeckung    In 

einfachen  Verbindungen  284,  In 
zusammengesetztte  268. 

—  Verluüten  an  Reagentien  200. 
BlausAure,  Entdeckung  in  Spei- 
sen, Leichnamen  etc.  314. 

—  Verhalten  an  Reagentien  188. 

Blei,  Verhalten  117. 

Bleioxyd,  Entdeckmg  in  einfa- 
chen löslichen  Verbindungen 
224.  226,  in  einfachen  unlösli- 
chen 338,  in  snsammengeseta- 
ten  löslichen  249.  261,  In  un- 
löslichen 271,  in  Quellensintem 
298,  in  Speisen  etc.  318. 

—  essigsaures,  als  Reagens  68. 

—  Verhalten  au  Reacentien  117. 
Blutlaugensala,  als  lAgens  63. 
Borax,  als  Reagens  78. 
BorsAure,  Entdeckung  deiadlben 

in  einfachen  Verbindungen  889, 
287,  in  susammengesetiten  %0€, 
269,  in  Silicaten  280.  332,  ta 
Mineralwässern  292. 
~  Verhalten  an  Beagmitl—  IM 


Brom,  Entdeckung  in  einfachen 
Verbindungen  281,  In  zuSlm- 
mengesetsten  Verbindungen 
266,  in  Mineralwassem  292. 

—  Verhalten  178. 
BromwasserstoAfture ,  Verlialten 

zu  Reagentien  178. 
Brudn,     Entdeckung  in    einfa- 
chen Verbindungen  366,  in  aa- 
sammengMetstdki  368. 

—  Verhalten  au  Reagentien  361. 
Brunnenwasser,  Anidyse  283. 


C. 

Gadmium,  Verhalten  124. 

Cadmiumoxyd .  Entdeckung  in 
einfachen  Verbindungen  226,  in 
zusammengesetzten  361. 

—  VerhalttD  au  Reagentien  124. 
Chinin,  Entdeckung  in  einfachen 

Verbindungen  366,  in  ausam- 
mengesetsten  367. 

—  Verhalten  au  Reagentien  346. 
Chlor,  Entdeckung  in  einfachen 

löslichen  Verbindungen  232,  in 
einlkchen  unlöslichen  239,  in 
zusammengesetzten  löslichen 
366.  369,  in  zusanumengenytateB 
unlöslichen  371,  in  Ackererde« 
898,  in  Brunnen-  und  Mloetal' 
wassern  386,  in  8lli«aten  9ML 


—  Verhalten  177. 

—  und  Chlorwasaer,  als 


Chlorammonium«  als 
Chlorbaryum,  als 
Chlorcalclum«  als 
Chloroform,  als 
Chlorsinre,  E 
bindongca  X9t  JML 
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CbromaAare,  EnMeckang  in  ein- 
fachen Verbindungen  280,  in 
xaeammeugeaetsten  264.  269. 

—  Verhalten  zu  BeagentitfU  155. 
Cktfdiouin,  Entdeckung  in  einfa* 

«ben  Verbindungen  356,  in  su- 
sammeiigeaetztcn  357. 

—  Verhalten  an  ReagenÜen  847. 

CItronenafture,  Entdeckung  in  ein- 
fachen Verbindungen  283.  238, 
in  xuaammengMetzten  268. 

—  Verhalten  au  Reagentien  196. 
ConUn,  Verhalten  au  Reagentie« 

841. 

Curcamapapier  78. 

Cyan,  Entdeckung  in  einfachen 
l&slichen  Verbindungen  282,  in 
auaammengeaetzten      lOflichao 

265. 

Cyadkalium,  ala  Reagena  auf  naa- 
aem  Weg«  60,  auf^ockenem 
Wege  77. 

Cyanmetalle,  in  Waaser  uulöali- 
che,  Analyae  276. 

Cyanwa8acr8toff8Aure,Bntdecku  ng 
in  einfachen  Verbindungen  282, 
in  auaammengeaetzten  265,  in 
flpeiaen,  Leichnamen  814. 

-^  Verliatten  au  Reagentien  183. 

D. 

Decantation  11. 
Deeüllation  14. 
Deatillirapparat  14.  , 

E. 

Einleitende  PrQfang  feater  Kör- 
per 212. 

flOasiger  Körper  219. 

Eisen,  ala  Reagena  51. 

—  Verhalten  108. 

Eiaeuchlorid,  ala  Reagena  67. 

Eiaenosyd,  Entdeckung  in  ein- 
fachen l&alichen  Verbindungen 
225,  in  znaammengeaetxten  256. 
258,  in  Ackererden  298.  299. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  109. 

Elaenoxydul,  Bntdeckang  in  ein- 
fachen Verbindungen  227,  in 
zuaammengeaetzten2ö6,  258,  in 
Ackererden  299,  in  Brnnnen- 
und  Mineralwaaaern  284.  290. 

Eiseaoxydnl,  achwefelaanrea,  ala 
Reagena  66. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  108. 
EaalgaluM,  als  Reagena  84. 

—  Entdeclinng  in  einfachen  Ver- 
bindungen 234,  in  zuaammen- 
geaetzten  269. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  202. 

F. 

Pftllung  8. 

Ferridcyan,  Entdeckung  in  ein- 
fachen Verbindungen  281,  in 
zuaamroeugesetzteu     265.    275. 

27«. 

Ferridcyankalium,  ala  Reagena  62. 

FerridcyanwaaseratoffaAure,  Ver- 
halten zu  Reagentien  185. 

Ferrocyan,  Entdeckung  in  einfa- 
chen Verbindungen  281,  in  zn- 
•ammengeaetzten  265.  275.  276. 

Ferrocyankaliam,  ala  Reagena  62. 

FerrocyanwaaaeratoffaAure ,  Ver- 
balten cu  Reagentien  185. 


Alphabetisches  Register. 

Filtration  10. 

Filtrirgeatell  11. 

Filtrirpapier  10. 

Flamme,  Theile  deraelben  17. 

Fluor,  Entdeckung  in  einfkchen 
Verbindungen  281.  286.  239,  in 
zuaammengeaetzten  löalichen 
360.  266,  in  nnlftalichen  271,  in 
Mineralwaaaem  290,  In  QueUen- 
aintern  295,   in   SlUcaten  280. 

282. 

Flnorcalcinm,  ala  Reagena  76. 

FluorwaaaeratoffaAure,  Verbalten 
zu  Reagentien  168. 

G. 

Oaalampe  28. 

GttnaAure,  Entdeckung  in  Acker- 
erde 801. 

Oeorglneupapier  72. 

Glühen  14. 

Gold,  Entdeckung  in  Legirnn- 
gen  228. 

—  Verhalten  127. 

Goldchlorid,  ala  Reagena  71. 

Goldoxyd,  Entdeckung  in  einfa- 
chen Verbindungen  227,  in  zu- 
aammengeaetzten 249. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  127. 
OypalOaung,  ala  Reagena  65. 

H. 

Hnmina&ure,  Entdeckung  in 
Ackererde  801. 

1. 

IndigolOaung,  alz  Reagena  73. 

J. 

Jod,  Entdecknimr  'in  einfachen 
Verbindungen  231 ,  in  ^aaam- 
mengeaetzten  265.  369.  373,  in 
Mineralwaaaem  293. 

—  Verhalten  181. 

JodaAure,  Verhalten  zu  Reagen- 
tien 158. 

JodwaaaeratofiaAure,  Verhalten  zu 
Reagentien  181. 

K. 

Kali,  ala  Rotgena  45. 

—  Entdeckung  in  einfachen  Ver- 
bindaugen 280,  in  zuaammen- 
geaetzten 263,  in  Ackererden 
299,  in  Brunnen-  und  Mineral- 
waaaem 205,  In  Silicaten  279. 

•  281. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  88. 

—  antimonaaurea,  ala  Reagens  58. 

—  chromaaurea,  ala  Reagenz  58. 

—  aalpetrigsaurea,  ala  Reagena  57. 

—  achwefelaaurea,  ala  Reagena  54. 
Kalk,  Entdeckung  in  einfachen 

löalichen  Verbindungen  229,  in 
einfachen  unlöaliohen  288,  in 
znaamxoSngefletzten  löalichen 
262,  in  unlöslichen  271,  in  Acker- 
crdjm  299,  in  Brunnen-  und 
Mineralwaaaem  285. 
-^  Verhalten  an  Reagentien  93. 

—  achwefelaaurer,  ala  Reagenz  65. 
Kalkhv<irat  unA  KaUcwaiier,  alz 

Rr 


Kleaelaftor«,  gntd<»rkang  ^^r  4*^ 
LOthrohr  318,  in  ctnikrhea  t"^ 
liehen  Verblndimg«B  281.   ^ii. 
in  oalOeliehen  338,   in  zca>£ 
mengeaetzten  lAalieliea  $66.  '/7 
In  zoaammengeaetzten   oaI«:*..- 
eben  271,  In  Ackererden  39h.  o  ■ 
in  Brunnen-  nad  Mineral« a*- 
aem  286. 

—  Verhalten  zu  Beagcatleii  174 
Kieaelatnreaalze,  Aaalyve  der».' 

ben  378. 
Kieaelfluorwaaeerztoffaiiir» .      ab 
Reagetu  88. 

—  Verhalten  zu  ReagenÜen  W 
KleeaAure,  Verhalten  sn  Bangen* 

tien  167. 

Kobalt,  Verhauen  106. 

Kobaltoxydnl,  Entdeckung  ta 
einfachen  Verblnduagnn  327.  ia 
znaammengeeetzteu  367.*25ft. 

—  Verhalten  zu  Beagentiea  V* 

—  aalpeteisanrea,  als  Reagena  «<•.' 
Kohle,  SU  LAthrobnrennchen  2f' 

—  Entdeckung  In  Vcrbindna^a 
373,  in  SUicaten  379. 

Kohlenainre,  Entdeckung  in  rta- 
fiachen  Verbindungen  33>>,  ü. 
zuaammengeaetzten  364.  269.  ii 
Ackererde  398.  399,  in  Brun- 
nen- und  IfittftralwaaMm  :i^4 

—  Verhalten   zn  BeagentieA  i:i 
Kohlenstoff.  Verhalten  V*^     « 
Kolben  25. 

KOnigswMitt*  als  RMgens  36 
KryaulUaatlon  7. 
Kupfer,  ala  Reagens  5L 

—  Verhalten  130. 
Kupferoxyd ,  Entdeckung  in  eta- 

fachen  Verbindungen  336,  b 
zoeammengeaetatenSU,  In  Qeei- 
lenaintem  396. 

—  Verhalten  zn  Bcagentica  1:0 

—  achwefalsattres,  als  Reagena  o 


L. 


Lackmaspapier  72. 

Lithion,  Entdeckung  in  Min«nü- 

waeaern  293. 
~  Verbalten  zu  Reagentien  88. 
LöaUchkeltztabeUe  87a 
LOthrohr  17. 

Lftthrohiilamme  19. 


M. 

Magneaia',  Entdeckung  In  einfa- 
chen Verbindungen  329,  in  ca* 
aammengeaetzten  362,  in  Acker- 
erden 29i),  in  Brunnen-  tuii 
Mineralwaaaem  385. 

—  achwefelaanre,  ala  Reagena  «^ 

—  Verhalten  zu  Beagenlien  93 
Maugan,  Verhalten  103. 
Manganozydul,    Entdeckung   In 

einbehea«  Verbindungen  327,  in 
zuaammengeaetzten  355.  358.  i& 
Aokererdcn  389,  in  Mineral- 
waaaem 291. 

»  VerliBtteu  au  Reagentien  m 

Marah'scher  Apparat  141. 

Metalllegirangt&i  ihre  Untene- 
ohnng  918.  338. 

MetaUgUto,  Entdeckung  in  dpei- 
sen»  Tisifihnsnun  ele.  301. 

«■UummuMTi  AosItm  337. 


Molybdftntiare,  VerbttltensoBea- 
Srentlen  159. 

Morphin,  Entdeckon^  In  einfa- 
chen Verblndangen  35&,  In  za- 
samineogetetsten  S57. 

—  Verhalten  au  Reagentlen  843. 

N. 

Narcoün«  Entdecknng  In  einfa- 
chen Verblndangen  856,  in  za- 
•ammengeaetzten  867. 

—  Verhalten  xu  Reagentlen  844. 
Natrium  -  PalladiamchlorOr ,     als 

Reagens  71. 
Katron,  als  Beagens  45. 

—  Entdeckung  In  einfachen  Ver- 
bindungen 229,  in  zusammen- 
C^esetzten  268,  La  Ackererden 
299,  in  Brunnen-  und  Mineral- 
wässern 265,   in  Silicaten  279. 

281. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  84. 

—  ammon,  phosphonaures ,  als 
Reagens  79. 

—  horsanres,  als  Reagens  78. 

—  euigsauros,  als  Reagens  55. 

—  kali,  kohlensaures,  als  Reagens 

74. 

—  kohlensaures,  als  Reagens  55. 

77. 

—  phospborsaures,  als  Reagens  54. 

—  salpetersanres,  als  Reagens  76. 

—  seh  wefligsanres,  als  Reagens  67. 

Mckel,  Verhalten  100. 

Nlckeloxydnl,  Entdeckung  in  ein- 
gehen Verbindungen  227,  in 
zusammengesetzten  256.  258. 

—  Verhalten  in  Reagentien  105. 
Nicotin,  Verhalten  zu  Reagentien 

889. 

o. 

Ozalsinre,  Entdeckung  In  elnlia- 
cben  Verbindungen  281.  288. 
285,  in  zusammengesetzten  260. 

266. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  167. 
Oxydationsflamme  19. 

P. 

Palladium,  Verhalten  an  Reagen- 
tien 126. 

Palladium  -  NstrlumchlorOr ,  als 
Reagens  71. 

Phosphor,  Ausmittelnng  In  Spei- 
sen etc.  816. 

—  Verhalten  161. 
Phosphorsalz,  als  Reagens  79. 
PhosphorsAure,    Entdeckung    In 

einfachen  Verbindungen  231. 
285,  In  msammengesetzten  260. 
266.  270.  278,  In  Ackererden 
298.  299,  in  Brunnen-  und  Mi- 
neralwassem 285.  290,  hl  Sili- 
caten 279.  282. 

—  dreibasische,  Verhalten  zu  Rea- 
gentien 148. 

—  einbasisiihe,  Verhalten  zu  Rea- 
gentlen 151. 

—  swelbasische,  Verhalten  zu 
Reagentien  151. 

Phosphorsaure  alkalische  Erden, 
Entdeckung  in  einfachen  Ver- 
bindungen 285,  in  zusammen- 
gesetzten 257. 

Platin,  Entdeckung  In  Legiruu- 
gen  223. 

—  Verhalten  129. 


Alphabetisches  Reg^ister. 

Platinblech  und  Draht  21.  25. 

Platinchlorid,  als  Reagens  71. 

Platinoxyd,  Entdeckung  in  eln- 
Cachen  Verbindungen  227,  in 
zusammengesetzten  250. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  129. 
Platintiegel  und  deren  Gebrauch 

16.  25. 
PorzeUanschalen  und  Tiegel  25. 
Priclpitation  8. 
Probecyllnder  25. 

Q. 

Quecksilber,  Entdeckung  in  Spei- 
sen, Leichnamen  etc.  818. 

—  Verhalten  115. 
Quecksilberchlorid,  als  Reagens 

69. 
Qnecksllberoxyd,  Entdeckung  In 
einfachen  lOslIchen  Verbindun- 
gen 226,  in  zusammengesetzten 
lösUchen  252. 

—  Verhalten  zu  Reagentlen  119. 
Quecksilberoxydul,    Entdeckung 

in  olnfiacheu  lOsllchen  Verbin- 
dungen 224,  in  zusammenge- 
setzten 242. 

—  Verhalten  zu  Reagentlen  115. 

—  salpetersaures,  als  Reagens  69. 
Quellensinter,  Analyse  298. 
QuellsAure,  Entdeckung  in  Acker- 
erden 801,  in  Sintern  296. 

Quellsatzsiure ,  Entdeckung  in 
Ackererden  801,  In  Sintern  296. 

R. 

Reagentlen  26. 
Reductionsflamme  19. 
Rhodankalium,  als  Reagens  62. 

s. 

Sftnren  als  Reagentlen,  Elnthei- 
lung  und  Charakter  81. 

Sallcin,  Verhalten  zu  Reagentlen 
855,  Entdeckung  in  einfachen 
Verbindungen  858,  in  zusam- 
mengesetzten 854. 

SalpetersAure,  als  Reagens  84. 

—  Entdeckung  in  einfachen  Ver- 
bindungen 232.  286,  In  zusam- 
mengesetzten löslichen  266.  269, 
üi  Ackererde  298,  in  Brunnen- 
und  Mineralwassern  285.  292. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  190. 
Salpetrige  Sftnre,  Verbalten    m 

Reagentlen  189. 
SalzsAure,  siehe  Chlorwasserstoff- 

sAure. 
Sauerstoff basen ,   als  Reagentlen 

45. 
SauerstoflsAuren,  cds  Reagentlen 

■  82. 

Schmelzen  15. 

Schwefel,  Entdeckung  in  znsam- 
» mengesetzten  unldslichen  Ver- 
bindungen 271. 

—  Verhalten  186. 
Schwefelammonium,  als  Reagens 

52. 
Schwefelcyankalium,  als  Reagens 

62. 
Schwefelelsen  89. 
Schwefelkohlenstoff,  ab  Beagens 

80. 

Schwefelmetalle,  Entdeckung  in 

einfachen    Verbindungen    380. 

286,  in  zusammengesetzten  264. 

269,  iu  Silicaten  279. 
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SchwefelnatrluiB,  alaBeagens  58. 
Schwefelsaure,  als  Reagens  82. 

—  Entdeckung  In  eiu&clfin  10s* 
liehen  Verbindnogen  230,  in 
unlöslichen  28S,  In  zusammen- 
gesetzten loslichen  264,  iniui- 
lOsllchen  271,  in  Ackererden  398, 
in  Brunnen-  und  Mineralwas- 
sern 285,  in  Silicaten  279.  282. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  159. 
Schwefelwasserstoff,  als  Reagens 

89. 

—  Entdeckung  in  einfachen  los- 
lichen Verbindungen  280,  in 
zusammengesetzten  264.  269,  in 
Mineral  wassern  288. 

—  Verhalten  zu  Reagentlen  lS9k. 
Schwefelwasserstoffwasser ,      als 

Reagens  89. 

Schweflige  SAure,  Verhalten  zu 
Reagentien  157. 

Selenige  8inre,VerhAen  zu  Bea- 
gentien  157. 

Silber,  Entdeckung  in  Speisen  etc. 

•  813/ 

Silberoxyd,  Entdeckung  in  ein- 
fachen Verbindungen  224.  288, 
in  zusammengesetzten  lOsliohen 
242,  'nnlOsUchen  271. 

—  salpetersaures,  als  Beagens  67. 

—  Verhalten  zu  Reagentlen  114. 
Silicate,  Analyse  derselben  278.  j 
Sinter,  Analyse  298. 
Spiritttslampe  22. 
Spritzflasche  12. 

Strontlan,  Entdeckung  in  einÜa- 
chen  lOsIfcben  Verbindungen 
229,  in  einfachen  unlöslichen 
288,  in  zusammengesetzten  los- 
lichen 261,  in  zusammengesetz- 
ten nnlOslichen  271,  in  Mine- 
ralwassern 290,  in  Sintern  298. 

—  Verhalten  zu  Reagentien  91. 

Strychnin,  Verhalten  zn  Reagen- 
tlen 849,  Entdeckung  In  einfk- 
chen  Verbindungen  856,  in  lu- 
sammengesetzten  358. 

Sublimation  15. 

Sulfobasen,  als  Reagentien  46.  62. 

SulfosAuren,  als  Reagentien  82. 89. 


T. 

Thonerde,  Entdeckung  in  einfa- 
chen Verbindungen  227.  285, 
in  zusammengesetzten  lOsllchen 
255.  256.  259,  in  zusammenge- 
setzten nnlOslichen  271. 

—  Verhalten  zn  Reagwtien  97. 

TitaniAure,  Verhalten  zu  Reagen- 
tien 100. 

TranbensAure,  Verhalten  zu  Rea- 
gentien 199. 

Trichter  11.  25. 


u. 


UlminsAnre,Entdeckung  In  Acker- 
erde 801. 

Unorganische  KOrper ,  Entdeckung 
bei  Gegenwart  von  organischen 

802. 

Unterchlorige  SAure,  Verhalten 
zu  Reagentien  189. 

Unterschweflige  SAure,  Verhalten 
zu  Reagentien  158. 

Uranoxyd,  Verhalten  zu  Reagen- 
tien 118. 
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V. 


Venttatli,  Vtrhalten  xu  Reagen- 
Uen  862,  Entdeckunr  in  «infk- 
cbfui  Verbindiiiigen  356,  in  so- 
MHnmengeteiEtcn  358. 

Vetpüfftang  17. 

w. 

Walderde,  Analyse  2fNL 
Waaser,  ala  Beagens  29. 
Waaier    (Oewiuer) ,    natfirllche, 

ihre  Analjrse  283. 
Waiserbad  13. 

Wasserrtoffatnren,  als  Reagentten 

32.  86. 
Weittgelstlampen  22. 
Weiasteioslore,  als  Reagens  36. 


AlphabetlBches  Register. 

Welnstalnsftiire,*  Bntdeeknag  in 
einfiichen  Verbindongen  233,  in 
susammengesetiten  237. 

—  Verhalten  sa  Reagentien  194. 

Wismnth,  Verhalten  122. 

WIsmathox  y  d,  Entdeckung  in  ein- 
fachen Verbindungen  226,  in 
Bosammengesetsten  262,  In  Spei- 
sen etc.  313. 

—  Verhalten   au  Reagentien  122. 
Wismatboxydbydrat,  ala  Reagens 

61. 

z. 

Zink,  als  Reagens  61. 

—  Verhalten  102. 
Zinkoxyd,  Entdeckung  in  einüa- 

eben  Verbindungen  227,  in  an- 


in  Qnellensintem  290. 

Zinkoxyd,  Verhalten  sa  Scagfs- 
tien  102. 

Zinn,  Verhalten  130. 

Zinnchlorfir,  als  Reagena  70. 

Zinnoxyd,  Entdeckongr  la  einü- 
chen  l&sUclien  Verbindnni:«« 
225,  in  raaammeageaetaSeB  1^- 
llchen  Verbindungen  3SiO.  m 
unlteUcben  Verbindnogea  ITL 
in  Speisen  etc.  313. 

Zinnoxyd,  Verlialten  an  Beag«a* 
tien  133. 

Zinnoxydul,  Entdeekaogiaeitiii- 
chen  löslichen  VerblndnagenirH. 
in  susammengesietzten  Verblö- 
dungen 260,  in  Speisen  etc.  31^ 

—  Verhalten  so  Reageatlea  13^' 
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